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1. Einleitung und Zielstellung 
Die physikochemischen Eigenschaften von Materialoberflächen sind in einer Vielzahl 
technischer Prozesse, in der Biologie oder auch in der Medizin von außerordentlich großer 
Bedeutung, da Phänomene wie Benetzbarkeit, Adhäsion, Reibung, Biokompatibilität oder auch 
elektrische und optische Eigenschaften davon abhängen. Die Tatsache, dass in der heutigen Zeit 
an Materialien immer komplexere Anforderungsprofile gestellt werden, erfordert auch die 
Entwicklung mannigfaltiger Verfahren zur gezielten Manipulation von 
Oberflächeneigenschaften. Aufgrund ihres riesigen Anwendungspotentials ist in den letzten 
Jahrzehnten vor allem das Interesse an intelligenten („smarten“) Oberflächenbeschichtungen 
rasant angestiegen, wobei insbesondere schaltbare („responsive“) Polymere als ideale 
Kandidaten für derartige Beschichtungen gelten.1-3 Unter dem Begriff „intelligent“ wird dabei 
die Fähigkeit einer Beschichtung verstanden, geringe Unterschiede externer 
Umgebungsparameter sensitiv zu erfassen und daraufhin mit einer definierten 
Eigenschaftsänderung zu reagieren. In Abhängigkeit der chemischen Struktur des Polymers 
lassen sich die physikochemischen Eigenschaften über externe physikalische (z.B. Temperatur, 
Strahlung, elektrische und magnetische Felder), chemische (z.B. Lösungsmittel, pH-Wert, 
Ionenstärke) oder biologische (z.B. Bakterien, Biomoleküle) Stimuli reversibel beeinflussen. Der 
Schaltcharakter (z.B. Geschwindigkeit und Amplitude des Schaltprozesses) kann dabei 
zusätzlich durch Variationen in der Kettenlänge und -architektur modifiziert werden.  
 Neben Blockcopolymeren, Multischichtsystemen, Netzwerken, Hydrogelen oder 
Hybridsystemen mit Nanopartikeln haben sich vor allem Polymerbürsten als ideale Kandidaten 
zur Generierung responsiver Oberflächeneigenschaften erwiesen.4-6 Polymerbürsten entstehen 
bei der Anbindung von Makromolekülen über ein Kettenende an planare oder sphärische 
Substratoberflächen mit einer ausreichend hohen Anbindungsdichte,7, 8 wodurch eine Streckung 
der Polymerketten senkrecht zur Oberfläche erfolgt. Durch die Änderung externer 
Systemparameter kann die Kettenkonformation drastisch beeinflusst werden, was sich generell in 
einem reversiblen Quellen bzw. Entquellen der Polymerfilme äußert. Dabei können 
Homopolymerbürsten, welche lediglich aus einem Polymer bestehen, auch mit weiteren 
Polymerarten zur Herstellung binärer oder gar ternärer Bürstensysteme mit komplexem 
Schaltverhalten kombiniert werden.9-11 Dank der ausgezeichneten Kontrolle der chemischen 
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Zusammensetzung, Funktionalität, Architektur, Anbindungsdichte und Schichtdicke können 
Polymerbürsten unter anderem zur Steuerung von Benetzungseigenschaften,12-15 
Adsorptionsvorgängen16-23 und Transportprozessen (gating),24, 25 in der Gewebezüchtung,26-29 
oder auch in Trennsystemen30, 31 verwendet werden. Weitere Möglichkeiten sind der Einsatz in 
sensorischen32-34 und katalytischen35-37 Hybridsystemen mit Nanopartikeln sowie für die 
Schaltung elektrochemischer Eigenschaften.34 
 Ein besonders häufig genutzter externer Reiz für responsive Polymerfilme ist die Temperatur. 
Unter einer Vielzahl thermosensitiver Polymere38, 39 ist Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAAm) 
der mit Abstand am besten untersuchte Vertreter mit einem Phasenübergang bei etwa 32 °C.40-42 
Die Polymerketten gehen dabei von einem gequollenen, hydrophilen Zustand in einen 
kompakten, hydrophoben Zustand oberhalb einer kritischen Lösungstemperatur (lower critical 
solution temperature, LCST) über. Für entsprechende PNiPPAm-Bürsten äußert sich diese 
Eigenschaft in einer diskontinuierlichen, temperaturabhängigen Quellung der Systeme.43-45 
 Eine weitere, sehr interessante Polymerbürstenklasse sind Polyelektrolytbürsten, insbesondere 
bestehend aus schwachen Polyelektrolyten.46 Da der Dissoziationsgrad der ionisierbaren 
Gruppen entlang der Polymerkette eine Funktion des pH-Wertes darstellt, kann die Quellung der 
Bürsten über diesen äußeren Reiz gesteuert werden. Als bekanntes Beispiel sind 
Polyelektrolytbürsten aus Polyacrylsäure (PAA) zu nennen, deren Carboxyl-Gruppen bei pH-
Werten größer als 2,1 zunehmend stark deprotoniert vorliegen und damit eine steigende negative 
Ladung aufweisen.47-49 
 Beschichtungen zur Vermeidung einer unerwünschten Anlagerung von Proteinen, Zellen und 
Mikroorganismen an nano-, mikro- und makroskopische Oberflächen (Antifouling-
Beschichtungen) sind in verschiedensten Anwendungsbereichen wie dem Schiffsbau, in der 
Verpackungsindustrie und vor allem in Biologie und Biomedizin von essentieller Bedeutung.50, 51 
Den derzeitigen „Gold-Standard“ unter den Antifouling-Polymeren stellt Polyethylenglycol 
(PEG) dar.52-54 Im Fall von PEG-Bürsten konnte die Effektivität des proteinabweisenden 
Charakters über die Anbindungsdichte, Molmasse und Kettenarchitektur optimiert werden.55-58  
 
 In den letzten Jahren sind Poly-2-oxazoline (POX) zunehmend in den Fokus biomedizinischer 
Anwendungen gerückt, da bei verschiedenen Vertretern dieser Polymerklasse eine Reihe 
vielversprechender Eigenschaften für die Entwicklung innovativer Biomaterialien erkannt 
wurden.59-61 So erwiesen sich beispielsweise hydrophile POX als biokompatibel mit einem 
nachweisbaren „Stealth-Effekt“62-64 und POX-modifizierte Oberflächen zeigten zu ihren PEG-
Analogons vergleichbare Proteinresistenz mit erhöhter Langzeitstabilität.65-67 Weiterhin wurde 
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über einige thermisch schaltbare POX mit LCST-Verhalten in Wasser berichtet.68-74 Das damit 
verbundene Potential für die Herstellung neuartiger smarter, funktioneller Polymermaterialien 
wird noch deutlicher, wenn man zudem die relativ einfach umsetzbare Synthese von POX mit 
unterschiedlichsten Monomereinheiten, Molekulargewichten, Kettenarchitekturen sowie Seiten- 
und Endkettenfunktionalisierungen berücksichtigt.75-77 
 Gegenstand dieser Arbeit war die Entwicklung und ausführliche Charakterisierung neuartiger 
Polymerbürstensysteme basierend auf linearen, thermoresponsiven POX. Aufgrund der 
limitierten Verwendbarkeit von Poly-2-isopropyl-2-oxazolin (irreversibler Phasenübergang 
durch isotherme Kristallisation78, 79) und POX basierend auf Poly-2-n-propyl-2-oxazolin 
(Tg < 45 °C80) wurden in dieser Arbeit Poly-2-cyclopropyl-2-oxazolin (amorph, Tg ≈ 80 °C71) 
und statistische Copolymere aus 2-Cyclopropyl-2-oxazolin (cPrOX) und 2-Methyl-2-oxazolin 
(MeOX) hergestellt. Der Anteil an MeOX als hydrophiles Comonomer wurde dabei auf 10 % 
bzw. 25 % festgelegt. Das thermoresponsive Verhalten der synthetisierten, ungebundenen POX 
in Wasser wurde in Abhängigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung, der 
Polymerkonzentration sowie des Molekulargewichtes untersucht. Die Ergebnisse werden in 
Kapitel 0 präsentiert. Über funktionelle Gruppen am Kettenende der Makromoleküle wurden 
diese in einem thermisch initiierten Anbindungsprozess kovalent an eine Festkörperoberfläche 
aufgepfropft (grafting to-Ansatz), wobei die Anbindungsdichte über die gewählten 
Präparationsbedingungen variierten. Auf die Ergebnisse der Bürstenpräparation sowie 
systematische Untersuchungen zum thermoresponsiven Quellverhalten der präparierten POX-
Bürstensysteme wird in Kapitel 11 näher eingegangen. 
 Weiterhin erfolgte die Kombination von POX mit PAA zur Herstellung von gemischten 
Bürstensystemen mit komplexem Schaltverhalten (Temperatur und pH-Wert), welche 
ausführlich in Kapitel 12 vorgestellt werden. Diese Polymerkombination vereint zudem die 
Proteinresistenz von POX mit dem Adsorptionsvermögen von PAA in einem System. Es werden 
Einflussfaktoren wie Bürstenzusammensetzung und -struktur sowie Lösungsmittelparameter 
untersucht, mit denen eine gezielte Steuerung der Proteinadsorption möglich ist. 
 Den Abschluss der Arbeit bildeten Zelladhäsionsexperimente von humanen mesenchymalen 
Stammzellen (hMSC) auf reinen POX-Bürsten sowie auf binären Systemen mit PAA als zweite 
Komponente, präsentiert in Kapitel 13. Es wurde zum einen der Zusammenhang zwischen der 
Zelladhäsion und der Bürstenhydrophilie für POX-Bürsten untersucht, zum anderen wurde die 
Beeinflussung des Zelladhäsionsvermögens über die Struktur und Zusammensetzung von 
binären Bürsten diskutiert. 
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2. Poly-2-oxazoline (POX) 
2.1. Kationische Polymerisation von 2-Oxazolinen 
Die Herstellung von Polymeren kann generell durch eine Vielzahl verschiedener 
Bildungsreaktionen realisiert werden, wobei je nach umsatzabhängigem Polymerisationsgrad 
zwischen Ketten- und Stufenwachstumsreaktionen unterschieden wird. Zu den 
Stufenwachstumsreaktionen zählen die Polykondensation und die Polyaddition. Radikalische, 
koordinative, anionische und kationische Polymerisationen werden hingegen den 
Kettenwachstumsreaktionen zugeordnet.81, 82 Speziell für die Synthese von in Molekulargewicht, 
Architektur, Funktionalität und Struktur exakt definierten Polymeren sind kontrolliert („lebend“) 
ablaufende Synthesemethoden von enormer Bedeutung. Da in dieser Arbeit ausschließlich die 
Methode der kationischen Ringöffnungspolymerisation (cationic ring-opening polymerization, 
CROP) zur Synthese von Poly-2-oxazolinen aus 2-Oxazolinen eingesetzt wurde, wird in diesem 
Abschnitt lediglich auf diese Variante näher eingegangen. 
 
 Die kationische Ringöffnungspolymerisation stellt eine Sonderform der kationischen 
Polymerisation dar. Über die Darstellung von Poly-2-oxazolinen aus 2-Oxazolinen (Abbildung 
2.1) mit Hilfe dieser Synthesemethode wurde erstmals 1966 durch Kagiya et al. berichtet.83 
2-Oxazoline sind die am häufigsten synthetisierten 5-gliedrigen zyklischen Iminoether mit einem 
Sauerstoffatom in Position 1, einem Stickstoffatom in Position 3 und einem Substituenten in 
2-Stellung. Aufgrund der vielzähligen Syntheserouten84-86 können diese mit unterschiedlichen 
Alkyl- 71, 87-89 und Arylsubstituenten87 sowie gängigen funktionellen Gruppen wie beispielsweise 
Hydroxyl-,86 Carboxyl-,86, 90 Amin,91 Alkenyl,74, 92 Azid-,93 Alkin-,93, 94 oder auch  
 
 
Abbildung 2.1: Polymerisation von POX aus 2-Oxazolinen 
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Trifluormethylgruppen95 hergestellt werden. Als Edukte dienen unter anderem Nitrile, Amide, 
Carbonsäuren, Aminoalkohole, Halogenamide oder Grignard-Reagenzien. Die Substitution an 
den Positionen 4 und 5 im Oxazolinring eröffnet zudem Möglichkeiten zur Darstellung chiraler 
2-Oxazoline. Solche Monomere sind für die Polymerisation jedoch weniger geeignet, da die 
eingeführten Substituenten zu einer sterischen Hinderung des Kettenwachstums führen.96 
 Die Triebkraft für den ringöffnenden Charakter der Polymerisation wird zum einen durch eine 
thermodynamisch bevorzugte Isomerisierung der cyclischen Iminoether-Gruppe zur Amid-
Gruppe hervorgerufen, zum anderen trägt der Abbau der Ringspannung ebenfalls dazu bei.85 Die 
Polymerisation kann abhängig vom eingesetzten Monomer, Initiator, Lösungsmittel und der 
Temperatur über einen ionischen oder kovalenten Mechanismus erfolgen (Abbildung 2.2).75, 76 
 Die Initiation der Polymerisation erfolgt durch Verbindungen mit elektrophilem Charakter 
wie beispielsweise Lewis- und Brönsted-Säuren [Borwasserstoff, Schwefelsäure, 
Sulfonsäureester (z.B. Methyltriflat, Methyltosylat)] und deren Salze, Alkylhalogenide (z.B. 
Benzylchlorid, Methyliodid) oder Elektronenakzeptoren (7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan).75, 85 
Das Elektrophil lagert sich im ersten Schritt an den Stickstoff des Oxazolinringes an (SN2-
Typus), was zu einem Oxazolinium-Kation führt. Diese kationische Spezies steht mit einer 
kovalenten Form im Gleichgewicht, welche sich unter Ringöffnung und kovalenter Anlagerung 
des Gegenions an das Kettenende bildet. Polymerisationen mit den Initiatoren Methyltriflat oder 
 
 
Abbildung 2.2: Allgemeines Reaktionsschema zur Polymerisation von 2-Oxazolinen über eine kationische 
Ringöffnungspolymerisation. Die Reaktion kann nach einem ionischen oder kovalenten Mechanismus erfolgen. 
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Methyltosylat laufen in der Regel nach dem ionischen Mechanismus ab. Bei Benzylchlorid ist 
die Polymerisation aufgrund der erhöhten Nukleophilie des Gegenions hingegen kovalenter 
Natur. Bei Lösungsmitteln mit Donoreigenschaften (Acetonitril, Benzonitril) kann das 
Oxazolinium-Kation durch das freie Elektronenpaar des Lösungsmittels gut stabilisiert werden, 
was zu ionischen Polymerisationsspezies führt. Das Gegenteil ist bei Lösungsmitteln ohne 
Donoreigenschaften wie beispielsweise Chloroform zu beobachten. Aufgrund der geringen 
Stabilisierung des Oxazolinium-Kations wird der kovalente Mechanismus favorisiert. Durch das 
Anlagern weiterer Oxazolinmonomere über Position 5 des Ringes an die ionische oder kovalente 
Spezies kommt es zum Wachstum der Polymerkette. Die Terminierung des Kettenwachstums 
kann durch Zugabe ausreichend nukleophiler Verbindungen erfolgen wie zum Beispiel durch die 
Addition von Aminen,97, 98 Wasser98 oder Kaliumhydroxid.98, 99 
 Aufgrund der hohen Stabilität der wachsenden Spezies besitzt die CROP zu Poly-2-
oxazolinen unter angemessenen Bedingungen einen „lebenden“ Charakter. Als „lebend“ wird die 
Polymerisation dann bezeichnet, wenn die aktiven Spezies idealerweise keinen Neben-, 
Übertragungs- oder irreversiblen Abbruchreaktionen unterliegen.100 Weiterhin ist ein 
quantitativer und im Vergleich zum Kettenwachstum schneller Initiierungsschritt wichtig, was 
ein sehr gleichmäßiges Kettenwachstum ermöglicht. Der „lebende“ Charakter der CROP 
resultiert in POX mit einer sehr definierten Molmasse sowie einer engen Molmassenverteilung 
(MW/MN) im Bereich von MW/MN ≤ 1,1–1,2.101 Erst bei hohen Molmassen konnte ein Verlust 
des lebenden Charakters nachgewiesen werden, wobei die Ursache dafür mit zunehmenden 
Nebenreaktionen (Kettenübertragungsreaktionen) begründet wurde.102, 103 Ein weiteres Merkmal 
des lebenden Charakters ist die konstante Anzahl an aktiven Kettenenden, welche auch nach 
vollständigem Monomerverbrauch erhalten bleiben. Auf diese Weise lassen sich durch 
sequentielle Zugabe eines weiteren Monomertyps sehr leicht Blockcopolymere synthetisieren, 
aber auch andere Polymerarchitekturen wie beispielsweise Graftcopolymere, telechele Polymere, 
Sternpolymere oder Dendrimere sind mit hoher Genauigkeit umsetzbar.75, 76, 85 
 
2.2. Mikrowellengestützte POX-Synthese 
In vielen organischen Syntheseverfahren hat sich die Benutzung von Mikrowellenöfen als 
alternative Heizmethode zum konventionellen Heizen (offene Flamme, Ölbad oder Heizpilz) 
etabliert, da Reaktionen schneller, mit höheren Ausbeuten, reduzierten Nebenreaktionen und 
besserer Reproduzierbarkeit durchgeführt werden können.104, 105 Erstmalig wurde davon im Jahr 
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1986 berichtet.106, 107 Das Aufheizen des Reaktionsgemisches beruht auf der Wechselwirkung 
von elektromagnetischer Strahlung mit Molekülen, welche einen permanenten Dipol besitzen. 
Diese Moleküle versuchen sich entsprechend des elektromagnetischen Feldes auszurichten, 
wobei durch Rotation, Reibung und Kollision zwischen den Molekülen Wärme entsteht 
(dielektrisches Heizen). Aufgrund des schnellen und homogenen Aufheizens der Probe läuft die 
Synthese sehr kontrolliert ab und unerwünschte Nebenreaktionen werden reduziert. Die 
Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit resultiert vor allem aus der Synthesedurchführung in 
druckstabilen Reaktionsgefäßen bei sehr hohen Temperaturen (weit über dem Siedepunkt des 
Lösungsmittels) und Drücken. Derartige Synthesebedingungen sind durch konventionelles 
Heizen nicht realisierbar. Neben der Synthese niedermolekularer Verbindungen hat sich die 
Mikrowellenheizung auch in der Polymersynthese etabliert, da sich für viele 
Polymerisationsverfahren wie Stufenwachstumspolymerisationen, radikalischen 
Polymerisationen oder ringöffnenden Polymerisationen höhere Syntheseraten ergaben.108-110 
 Bis zum Beginn des 21-igsten Jahrhunderts wurden POX ausschließlich durch 
konventionelles Heizen des Reaktionsgemisches synthetisiert. Ein großer Nachteil lag im 
Allgemeinen in dem sehr hohen Zeitaufwand, welcher für die Darstellung der Polymere benötigt 
wurde. Zur Erzielung sehr hoher Molmassen musste die Reaktion für mehrere Stunden, Tage 
oder gar Wochen durchgeführt werden. Aus diesem Grund gelang den POX der industrielle 
Durchbruch trotz ihrer vielfältigen Anwendungsmöglichkeiten nicht und sie gerieten zunächst in 
Vergessenheit. Erst die Entdeckung von Schubert et al.111 im Jahr 2004, dass die 
Polymerisationsrate von Poly-2-ethyl-2-oxazolin mittels mikrowellengestützter Heizung um das 
bis zu 350-fache gegenüber der konventionellen Heizung gesteigert werden konnte, führte zu 
einem sprunghaften Interessenanstieg an dieser Polymerklasse. Die Darstellung konnte in 
druckstabilen Reaktionsgefäßen bei Temperaturen bis 200 °C und damit weit über dem 
Siedepunkt des Lösungsmittels (z.B. 80 °C für Acetonitril) durchgeführt werden. Systematische 
Untersuchungen über die mikrowellengestützte Synthese weiterer POX folgten,71, 101, 112 wobei 
die Reaktionszeit zur vollständigen Umsetzung deutlich reduziert werden konnte. Der lebende 
Charakter der Polymerisation war in allen Fällen nachweisbar. Die Unterschiede in den 
Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen konventioneller und mikrowellenunterstützter 
Polymerisation werden primär thermischen Effekten zugeschrieben.108, 111, 113 In der Literatur 
gibt es dennoch kontroverse Diskussionen, ob neben dem thermischen Effekt auch ein 
athermischer Mikrowelleneffekt zur erhöhten Reaktivität beiträgt.110 Dieser Effekt wird mit einer 
verstärkten Absorption von Mikrowellen an dem kationischen Ende der wachsenden Kette und 
damit der erhöhten Reaktivität erklärt und scheint von den gewählten Reaktionsparametern 
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abhängig zu sein. Sinnwell et al.114 berichteten beispielsweise bei der mikrowellengestützten 
Synthese von Poly-2-phenyl-2-oxazolin von diesem Phänomen. 
 
2.3. Eigenschaften und Verwendung von alkylsubstituierten POX 
Die Eigenschaften von POX werden hauptsächlich von der Art und der Länge der Seitenketten 
definiert. Über die synthetisch umsetzbare Vielzahl an funktionellen Seitengruppen in den 
Monomeren wurde bereits berichtet. POX mit Alkylseitenketten (vor allem Methyl-, Ethyl- und 
Propylseitenkette) sind in der Literatur am häufigsten zu finden, da sie vor allem in der 
Biomedizin für die Herstellung von Biomaterialien und thermosensitiven Polymersystemen 
immer stärker Anwendung finden.59-61, 96, 115 Der Grund liegt in ihren einzigartigen Eigenschaften 
wie der Atoxizität, Biokompatibilität, Responsivität und der protektiven Wirkung gegenüber der 
Adsorption oder Adhäsion von Biomolekülen oder Zellen in biologischen Medien. Auch in 
dieser Arbeit werden alkylsubstituierte POX hinsichtlich ihrer Thermoresponsivität in Wasser 
und der Wechselwirkung mit Proteinen sowie Zellen untersucht. Im Folgenden soll daher 
ausführlich auf das Phänomen des sogenannten LCST-Verhaltens von Polymerlösungen sowie 
auf die protein- und zellabweisende Wirkung einiger POX-Systeme bei Kontakt mit biologischen 
Medien eingegangen werden. 
 
2.3.1. LCST-Verhalten wasserlöslicher Polymere 
Bei einer Vielzahl von nichtionischen, wasserlöslichen Polymeren lässt sich durch 
Temperaturerhöhung das Phänomen einer Phasenseparation beobachten.38, 39 Diese 
Phasenseparation kann mit Hilfe von Phasendiagrammen beschrieben werden, welche eine lower 
critical solution temperature (LCST) besitzen [Abbildung 2.3(a)]. Die LCST beschreibt die 
kritische Temperatur, bei welcher ein Polymer von einem im Lösemittel vollständig mischbaren 
Zustand bei niedrigen Temperaturen in einen nicht mischbaren Zustand bei hohen Temperaturen 
übergeht. Im umgekehrten Fall wird die kritische Temperatur als upper critical solution 
temperature (UCST) bezeichnet [Abbildung 2.3(b)]. Die Anzahl an wasserlöslichen Polymeren 
mit UCST-Verhalten beschränkt sich allerdings auf nur wenige Beispiele.116 In der Literatur 
werden anstatt der LCST häufiger Trübungstemperaturen (cloud point temperature, Tcp) 
angegeben, welche der Entmischungstemperatur bei einer bestimmten Polymerkonzentration 
(bzw. Massenbruch φPol) entsprechen. 
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des kritischen Lösungsverhaltens polymerer Lösungen: (a) LCST-
Verhalten und (b) UCST-Verhalten. 
 
 Die Ursache des LCST-Phänomens wird mit der amphiphilen Struktur der Polymere 
begründet. Neben hydrophilen Gruppen, welche über Wasserstoffbrückenbindungen mit Wasser 
interagieren können, existieren auch hydrophobe Bereiche im Molekül. Um die hydrophoben 
Gruppen wird eine geordnete Hydratationsschicht an Wassermolekülen gebildet („hydrophober 
Effekt“).38 Aus thermodynamischer Sicht ergibt sich aus den Wasserstoffbrückenbindungen 
zwischen Polymer und Wassermolekülen eine negative Mischungsenthalpie (∆Hm). Die 
Mischungsentropie (∆Sm) ist aufgrund der geordneten Hydratationsstrukturen um die 
hydrophoben Bereiche des Polymers ebenfalls negativ.117 Gemäß der Gibbs-Helmholtz-
Gleichung (∆Gm = ∆Hm - T∆Sm) dominiert bei niedrigen Temperaturen der Effekt der Bindung 
von Wassermolekülen mit den polaren Gruppen des Polymers sowie sich selbst über 
Wasserstoffbrückenbindungen. Hydrophobe Effekte sowie Temperaturerhöhung lassen den 
entropischen Anteil im Verhältnis zum enthalpischen Beitrag stark ansteigen. Ab dem Erreichen 
der Trübungstemperatur (Tcp bzw. LCST) wird der hydrophobe Effekt dominierend und es 
werden Wassermoleküle freigesetzt, was zum Zusammenbruch der Hydrathülle führt. Die intra- 
und intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Polymersegmenten werden favorisiert und 
das Polymer beginnt auszufallen. Bei diesem Phasenübergang gehen die Polymere von einem 
hydrophilen, gequollenen Zustand in einen hydrophoben, kollabierten Zustand über. Das am 
besten untersuchte wasserlösliche Polymer mit LCST-Verhalten ist Poly(N-isopropylacrylamid) 
(PNiPAAm). Es besitzt einen Phasenübergang in Wasser bei ca. 32 °C.40-42, 118 Einige Beispiele 
von anderen Vertretern sind zudem in Abbildung 2.4 dargestellt. 
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Abbildung 2.4: Strukturformeln ausgewählter thermoresponsiver Polymere mit Angabe der dazugehörigen LCST-
Werte: PEG,119 PVCL,120, 121 PNiPMAAm,122, 123 PNiPAAm,40-42, 118 PiPrOX.69, 70, 72, 97, 124 
 
 Das Löslichkeitsverhalten von POX als die in dieser Arbeit verwendete Stoffklasse wird 
durch die Länge des Alkylrestes in der Seitenkette bestimmt. Das Polymerrückgrat besitzt 
aufgrund der darin lokalisierten Amidgruppe einen polaren Charakter, welcher die 
Polymereigenschaften bei kurzkettigen Alkylseitenketten dominiert. Poly-2-methyl-2-oxazolin 
(PMeOX) ist daher vollkommen wasserlöslich. Durch Substitution der Seitenketten mit längeren 
Alkylresten erhöht sich die Hydrophobie des Polymers. POX mit Butylgruppen oder noch 
längerkettigen Alkylresten sind nicht mehr in Wasser löslich. Dazwischen existieren POX, 
welche Ethyl- oder Propylgruppen tragen und eine typische LCST-Charakteristik besitzen 
(Abbildung 2.5). Poly-2-ethyl-2-oxazolin (PEtOX) zeigt mit Werten zwischen ca. 60-95 °C die 
höchsten Trübungstemperaturen,68, 80, 125 gefolgt von Poly-2-isopropyl-2-oxazolin (PiPrOX) mit 
ca. 35-47 °C,69, 70, 72, 74, 124, 126 Poly-2-cyclopropyl-2-oxazolin (PcPrOX) zwischen 25-35 °C71, 73 
und Poly-2-n-propyl-2-oxazolin (PnPrOX) mit Werten im Bereich von 23-25 °C.70, 80 Die Lage 
der LCST (bzw. der Tcp) weist bei POX eine starke Molmassen- und Konzentrationsabhängigkeit 
auf.69, 71, 80, 124, 125, 127 Mit steigender Molmasse erfolgt eine Verschiebung der LCST zu 
niedrigeren Temperaturen (gleichzeitig verschiebt sich die kritische Polymerkonzentration zu 
kleineren Werten). Neben der Steuerung über die Molmasse eignet sich vor allem auch die 
 
 
Abbildung 2.5: Homologe Reihe alkylsubstituierter POX mit unterschiedlichem Lösungsverhalten in Wasser sowie 
die in der Literatur angegebenen Tcp-Werte für die thermoresponsiven POX. 
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Copolymerisation mit hydrophileren oder hydrophoberen Oxazolinmonomeren zur Erhöhung 
bzw. Senkung der LCST über einen großen Temperaturbereich.70, 72-74, 80, 126 Weitere 
Möglichkeiten zur Modulierung der LCST bestehen in der Variation der Endgruppenpolarität 
(nur bei POX mit geringer Molmasse97) oder durch die Zugabe von Salzionen,128 Tensiden69 
oder beispielsweise Ethanol129-131 zu Wasser. 
 Ein großer Vorteil des LCST-Verhaltens von POX gegenüber PNiPAAm ist die geringe 
Abweichung des Phasenüberganges beim Heizen und Kühlen der Polymerlösung (sog. 
thermische Hysterese). Die Hysterese ist bei PNiPAAm stark ausgeprägt und wird mit der 
Ausbildung von inter- und intramolekularen Wasserstoffbrückenbindungen (H-Brücken) bei 
hohen Temperaturen begründet. Dadurch kommt es bei anschließender Temperaturerniedrigung 
zu einer „verzögerten“ Wiederauflösung der kollabierten Polymerketten.42, 132, 133 Durch die 
Abwesenheit von NH-Funktionalitäten in POX können keine inter- und intramolekularen 
H-brücken mit den C=O-Gruppen gebildet werden, was in der geringen Hysterese resultiert.80 Da 
die Bindungskapazität von H-Brücken in POX aufgrund fehlender NH-Gruppen abgeschwächt 
ist, zeigen diese zudem ein schnelleres Entmischen im Vergleich zu PNiPAAm.124 
 
Phänomenologische Unterschiede des LCST-Verhaltens von Polymeren 
Die theoretische Beschreibung des LCST-Verhaltens von wasserlöslichen Polymeren erfolgt 
über die Flory-Huggins-Theorie. In dieser ist der Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter (χ) 
eine zentrale Größe zur Abschätzung von Polymer-Lösungsmittel- und Polymer-Polymer-
Wechselwirkungen, woraus sich Aussagen über die Qualität eines Lösungsmittels (gut, schlecht, 
theta) treffen lassen.82 In der klassischen Flory-Huggins-Theorie wird angenommen, dass χ 
lediglich von der Temperatur abhängt. Für eine Reihe von wasserlöslichen Systemen stellte sich 
jedoch heraus, dass diese nicht dem klassischen Verhalten folgen. Um diese theoretisch 
beschreiben zu können, muss neben der Temperaturabhängigkeit eine zusätzliche 
Konzentrationsabhängigkeit des χ-Parameters berücksichtigt werden.134, 135  
 Das LCST-Verhalten von Polymerlösungen kann in drei Typen (Typ I–III) klassifiziert 
werden.136 Typ I folgt dem klassischen Flory-Huggins-Mischungsverhalten (theta-Verhalten), 
welches eine Verschiebung der LCST zu niedrigeren Temperaturen und niedrigeren 
Polymerkonzentrationen mit steigender Molmasse beschreibt. Bei unendlicher Molmasse ist die 
kritische Polymerkonzentration an der theta-Temperatur gleich Null (zero-limitierendes 
Verhalten). Diesem Typ sind beispielsweise PVCL oder die thermoresponsiven POX 
zuordenbar.120, 125, 137 Bei Typ II, unter dem das PNiPAAm eingegliedert wird, gibt es einen off 
zero-limitierenden kritischen Punkt, die Lage der LCST wird demnach kaum von der Molmasse 
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des Polymers beeinflusst.138, 139 Typ III ist eine Kombination aus einem kritischen Punkt, 
welcher theta-Verhalten zeigt (Typ I) und zwei kritischen Punkten, welche Typ II folgen. Dieses 
Entmischungsverhalten zeigt sich beispielsweise für Polymethylvinylether in Wasser.140, 141 Die 
drei Entmischungstypen stehen mit unterschiedlich starken, polymerspezifischen 
Wechselwirkungen zwischen den Polymersegmenten und den Lösungsmittelmolekülen im 
Zusammenhang. Sowohl das zero- als auch das off zero-limitierende Verhalten konnte durch die 
Einführung einer starken, konzentrationsabhängigen Polymer-Lösungsmittel-
Wechselwirkungsfunktion in die Flory-Huggins-Theorie modelliert werden.140, 141 
 In Abhängigkeit des Entmischungstyps des Polymers variiert auch das thermoresponsive 
Quellverhalten von daraus hergestellten Hydrogelen. Während Netzwerke des Typs II und III 
eine diskontinuierliche Quellcharakteristik aufweisen,139, 141 zeigt Typ I eine kontinuierliche 
Quellkurve.120, 125 Theoretische Berechnungen unter Berücksichtigung der unterschiedlichen 
Konzentrationsabhängigkeit des -Parameters bestätigen diese Unterschiede.141 
 
2.3.2. Protein- und zellabweisende Wirkung von POX-Systemen 
Die Kontrolle der Adsorption und Adhäsion von Proteinen und Zellen bis hin zu ganzen 
Organismen an Oberflächen jeglicher Art ist für deren Einsatz in der Biomedizin (z.B. 
Wirkstoffträgersysteme, Implantate und Biosensoren), aber auch in der Verpackungs- oder 
Schiffsindustrie von essentieller Bedeutung.50, 54, 65, 142, 143 In diesem Zusammenhang hat sich die 
Verwendung von synthetischen Polymeren zur Oberflächenmodifizierung etabliert, um eine 
unerwünschte und/oder unspezifische Anlagerung von Proteinen oder Mikroben an die 
Materialoberfläche zu verhindern. Den derzeitigen polymeren „Gold-Standard“ bildet 
Polyethylenglycol (PEG). Dieses ist sehr hydrophil, biokompatibel, atoxisch, immuntolerant und 
besitzt Antifouling-Eigenschaften. Seit etwa 25 Jahren sind die ersten genehmigten 
„PEGylierten“ Produkte auf dem Markt erhältlich und damit auch eine Vielzahl klinischer 
Erkenntnisse über die Vor- und Nachteile dieses Polymers.52 PEGylierte nanopartikuläre 
Transportsysteme und Polymerkonjugate zeigen einen sogenannten „Stealth“-Effekt, welcher 
eine unspezifische Wechselwirkung mit dem Organismus (z.B. Blutkomponenten) verhindert 
und dadurch eine verlängerte Blutzirkulationszeit gewährleistet.52-54 Eingesetzt als 
Beschichtungsmaterial für makroskopische Oberflächen verleiht es diesen protein- und/oder 
mikrobenabweisende Eigenschaften.50, 54, 65 Der Grund dafür liegt in der Hydrophilie des 
neutralen Polymers, wodurch unpolare Interaktionen mit hydrophoben Oberflächen sowie 
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elektrostatische Wechselwirkungen mit beispielsweise geladenen Proteinen reduziert werden. 
Die Güte der Proteinabstoßung hängt von der Anbindungsdichte und der Länge der PEG-Ketten 
ab.56, 144 Trotz dieser einzigartigen Eigenschaften besitzt PEG auch einige Nachteile. Es ist 
relativ leicht oxidativ oder mechanisch abbaubar, zudem kann PEG selbst oder synthetische 
toxische Nebenprodukte zu Nebenwirkungen im Körper führen.52, 145, 146 Nachteilig ist auch der 
Fakt, dass PEG nicht biologisch abbaubar ist. 
 Poly-2-oxazoline, speziell Poly-2-methyl-2-oxazolin (PMeOX) und Poly-2-ethyl-2-oxazolin 
(PEtOX), gelten als sehr vielversprechende Alternativen für PEG, da sie ebenfalls Antifouling-
Eigenschaften besitzen und damit zu einem Stealth-Effekt in Wirkstoffträgersystemen führen.54, 
59, 60, 96, 115 Sie sind biokompatibel, immuntolerant und atoxisch, zudem erwiesen sich PMeOX-
modifizierte Beschichtungen als wesentlich stabiler gegenüber oxidativem Abbau im Vergleich 
zu PEG-Analogons.65, 147 Chen et al.67 wiesen kürzlich die erhöhte Langzeitstabilität von 
PMeOX-Graftcopolymeren gegenüber PEG-Graftcopolymeren unter Zellkulturbedingungen 
nach. Interessanterweise publizierten Ulbricht et al.,146 dass unter biologisch relevanten 
Bedingungen PEtOX eine etwas geringere bis vergleichbare Stabilität gegenüber PEG aufweist, 
was im Gegensatz zu den Erkenntnissen für PMeOX steht. Funktionalisierte Oberflächen mit 
PMeOX und PEtOX zeigen generell proteinabweisende Eigenschaften, welche unter optimierten 
Pfropfungsdichten vergleichbar zu PEG sind.19, 65, 66, 148-150 Für POX mit n-Propylgruppen ist die 
Proteinadsorption aufgrund der steigenden Seitenkettenhydrophobie erhöht.19 Diese Tatsache 
ermöglicht die Kontrolle der Zelladhäsion und Proteinadsorption an POX-funktionalisierten 
Oberflächen. Des Weiteren wurde über die Inkorporation von Stealth-Eigenschaften in 
nanopartikuläre Systeme wie Liposomen und Nanokapseln durch Beschichtung mit POX 
berichtet. Der gleiche Effekt wurde für Mizellen zum Wirkstofftransport beobachtet, deren 
hydrophiler Block aus POX bestand.54, 60, 96 POX stellen somit eine vielversprechende 
Alternative zu PEG in biologischen und biomedizinischen Anwendungsgebieten dar.52, 54, 59, 60, 151 
Ein Vorteil von POX gegenüber PEG ist auch, dass unterschiedlichste funktionelle 
Seitengruppen in das Polymer eingebracht werden können und verschiedenste 
Polymerarchitekturen realisierbar sind.152 Trotz aller Studien über die gute Kompatibilität von 
POX mit Proteinen bis hin zu ganzen Organismen liegt aktuell der limitierende Faktor im 
Vergleich zu den PEG-Derivaten in der geringen kommerziellen Verfügbarkeit. Sehr viele POX 
müssen selbst, meist beginnend mit der Monomersynthese, synthetisiert werden. Zudem ist 
bislang lediglich PEtOX von der behördlichen Lebensmittelüberwachung und 
Arzneimittelzulassungsbehörde der USA (U.S. Food and Drug Administration, FDA) 
zugelassen. 
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3. Polymerbürsten 
In den letzten Jahrzehnten sind Polymerbürsten aufgrund ihrer enorm vielfältigen 
Anwendbarkeit sowohl theoretisch als auch experimentell sehr ausgiebig referiert worden. 
Aufgrund der Fülle an publizierten Untersuchungen werden in den folgenden Abschnitten 
lediglich die Grundlagen und die für diese Arbeit relevanten Aspekte näher erläutert. Für 
tiefgründigere Informationen zum Thema der Polymerbürsten sei auf einschlägige Literatur 
verwiesen.7, 153-156 
 
3.1. Theoretische Betrachtung gepfropfter Polymerketten 
Polymerketten, welche durch physikalische und/oder chemische Bindungen mit einem 
Kettenende an ein Substrat aufgepfropft sind, werden je nach Pfropfungsdichte (σ) der Ketten 
und der Kettendimension zu unterschiedlich starken Konformationsänderungen gezwungen. Die 
Pfropfungsdichte, auch als Graftingdichte, Anbindungsdichte oder Packungsdichte bezeichnet, 
kann über die Schichtdicke des Polymerfilms (d), die Dichte des Polymers (ρ), die Avogadrozahl 
(NA) und das Molekulargewicht des Polymers (MN) bestimmt werden und ist umgekehrt 
proportional zum Quadrat des Abstandes der Anbindungspunkte (S).8 
 
 σ = 
dρNA
MN
 = 
1
S 2
 ( 3.1 ) 
 
Für die Dichte werden häufig die Daten des sogenannten bulk-Materials angenommen, da die 
exakten Werte der Polymerbürste meistens nicht bekannt sind. 
 Gleichung 3.1 beinhaltet die Oberflächenbedeckung (Γ): 
 
 Γ = dρ ( 3.2 ) 
 
welche die Menge an Polymer pro Fläche, angebunden an das Substrat, beschreibt. 
 Ab einer ausreichend hohen Anbindungsdichte werden benachbarte Polymerketten aufgrund 
zunehmender Segment-Segment-Wechselwirkungen zu einer Streckung senkrecht zur 
Substratoberfläche gezwungen.7, 153, 157 Der Grenzwert dieser kritischen Anbindungsdichte ist 
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jedoch abhängig von der Dimension der Makromoleküle in Lösung (beschrieben über den 
Trägheitsradius, Rg) und dient deshalb nicht als Parameter zur Charakterisierung der 
Konformationszustände angebundener Polymerketten. Um eine solche Charakterisierung 
vornehmen zu können, wurde die reduzierte Anbindungsdichte (Σ) eingeführt.8 
 
 Σ = σπRg 2 ( 3.3 ) 
 
Da der Parameter Σ sowohl Rg als auch σ berücksichtigt, können die Konformationszustände 
angebundener Polymerfilme mit diesem einzigen Parameter abgeschätzt werden. Die Zustände, 
in welchem sich ein System befinden kann, werden im Allgemeinen in ein Pilzregime, ein 
Übergangsregime und ein echtes Bürstenregime unterschieden (Abbildung 3.1). 
 Σ < 1: Aufgrund des großen räumlichen Abstandes einzelner angebundener Polymerketten 
kommt es zu keinen intermolekularen Wechselwirkungen. Abhängig von der Stärke der 
Polymer-Substrat-Interaktionen kann jedoch eine Unterteilung in zwei Fälle erfolgen. Interagiert 
das Polymer mit dem Trägermaterial nur schwach und es wird ein gutes Lösemittel für das 
Polymer verwendet, bildet sich eher eine Knäuelstruktur, welche an das Substrat geknüpft ist. 
Diese Konformation wird als Pilzregime (mushroom regime) bezeichnet. Sehr starke attraktive 
Polymer-Substrat-Wechselwirkungen oder ein schlechtes Lösemittel führen hingegen zu einer 
flächigen Ausbreitung der Polymerketten auf dem Trägermaterial. Für diese Art der 
Konformation ist der Begriff „Pfannkuchen“ (pancake) gebräuchlich. 
 Σ > 1: Durch die räumliche Nähe einzelner Polymersegmente kommt es zur Streckung der 
Polymerketten, um die enthalpisch verursachte Abstoßung zu minimieren (ausgeschlossenes 
 
 
Abbildung 3.1 Kettenmorphologien von endständig gebundenen Polymerketten auf ein Substrat in Abhängigkeit der 
Anbindungsdichte: (a) Pilzregime und Pfannkuchenregime, (b) Übergangsregime, (c) echtes Bürstenregime. 
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Volumen). Gleichzeitig verringert sich bei diesem Prozess die Entropie der Ketten, was zu einem 
entropisch ungünstigeren Zustand führt. Die Schichtdicke, die das System annimmt, 
charakterisiert das Gleichgewicht von enthalpischen und entropischen Effekten. Der Wert für Σ 
vom Übergang aus dem Pilzregime in das Bürstenregime ist stark vom ausgeschlossenen 
Volumen abhängig und kann für unterschiedliche Systeme variieren. Es konnte jedoch gezeigt 
werden, dass für eine Vielzahl von Systemen ab Σ > 5 ein echtes Bürstenregime vorherrscht, bei 
Werten 1 < Σ < 5 befinden sich die Systeme hingegen im Übergangsregime.158-160 
 Neben Σ kann auch der Flory-Radius (RF) einer Polymerkette zur Abschätzung dienen, in 
welchem Regime sich ein System befindet. In einem guten Lösemittel kann dieser über die 
Monomergröße (Segmentlänge, a) und den Polymerisationsgrad (N) berechnet werden mit:161 
 
 RF ≅ aN 3/5 ( 3.4 ) 
 
Zur Abschätzung, ob ein Polymersystem ein Bürstenregime ausbilden kann oder nicht, muss RF 
mit dem Abstand der Anbindungspunkte S verglichen werden.161 Ist S wesentlich geringer als 
2RF, dann beginnen die Polymerketten sich zu überlappen und werden senkrecht zur Oberfläche 
gestreckt (Bürstenregime). Ist S jedoch vergleichbar oder größer als 2RF, liegt ein Pilz- oder 
Pfannkuchenregime vor. 
 Die ersten theoretischen Untersuchungen zum Quellverhalten von Polymerbürsten basieren 
auf den Arbeiten von De Gennes162, 163 und Alexander.164 In diesen theoretischen Arbeiten 
konnten Skalengesetze für neutrale Polymerbürsten in unpolaren Lösungsmitteln abgeleitet 
werden. Die Skalengesetze ermöglichten die Beschreibung der gequollenen Schichtdicken in 
Abhängigkeit der Pfropfungsdichte und des Molekulargewichtes der Polymere. Durch selbst-
konsistente Feldrechnungen und Modellierungen konnten zusätzliche Informationen über die 
Verteilung der Kettenenden in der Bürste sowie über das Bürstenprofil gewonnen werden.154, 165-
168 Eine Segmentdichteverteilung in parabolischer Form sowie die homogene Verteilung der 
Endgruppen innerhalb des Polymerfilmes waren die Haupterkenntnisse aus diesen Simulationen. 
 Ob und wie stark sich Polymerketten strecken können, hängt wesentlich von der Qualität des 
Lösungsmittels (gut, schlecht, theta) ab.15, 165, 169 Das Quellverhalten von neutralen 
Polymerbürsten, wie Polystyrol, kann mit der klassischen Flory-Huggins-Theorie gut 
beschrieben werden. Polymer-Polymer- sowie Polymer-Lösungsmittel-Wechselwirkungen lassen 
sich dabei über den Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter (χ-Parameter) abschätzen.134 
Systeme dieser Art besitzen meist eine obere kritische Lösungstemperatur [Abbildung 2.3 (b)]. 
Bei Unterschreiten dieser kritischen Temperatur verändern sich die Lösungsmitteleigenschaften 
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von gut zu schlecht. Durch Änderung der Qualität des Lösungsmittels wird das Gleichgewicht 
zwischen enthalpisch favorisiertem Strecken und dem entropischen favorisierten Kollabieren der 
Makromoleküle verschoben und die Polymerbürste entquillt unterhalb der UCST. Beispielsweise 
wurde für Polystyrolbürsten das Quellverhalten in Toluol als gutes Lösungsmittel sowie in 
Cyclohexan als ein nahezu θ-Lösemittel untersucht.170, 171 Dabei zeigten sich gute 
Übereinstimmungen zwischen experimentellen und theoretisch hergeleiteten Schichtdicken für 
Pfropfungsdichten kleiner als 1 nm-2. 
 
3.2. Präparation von Polymerbürsten 
Bei der Präparation von Polymerbürsten wird zwischen der grafting from- und der grafting to-
Methode unterschieden.153, 155, 172 Das allgemeine Präparationsschema beider Vorgehensweisen 
ist in Abbildung 3.2 dargestellt.  
 Bei der grafting from-Variante wird eine Substratoberfläche mit speziellen Initiatormolekülen 
funktionalisiert, welche die Polymerisation einer umgebenden Monomerlösung direkt auf der 
Oberfläche initiieren. Dank der Anwendbarkeit dieser Methode für viele 
Polymerisationstechniken (z.B. ROMP, NMP, RAFT, ATRP, ROP, anionische und kationische 
Polymerisationen) kann ein sehr breites Spektrum an möglichen Polymerbürsten hergestellt 
werden15, 149, 153, 173-177 Mit Hilfe des grafting from-Ansatzes lassen sich Bürsten mit hohen 
Schichtdicken und Pfropfungsdichten herstellen. Der Nachteil dieser Methode liegt jedoch darin, 
dass durch den niedrigen Abstand der wachsenden Polymerketten Nebenreaktionen (z.B. 
 
 
Abbildung 3.2 Herstellung von Polymerbürstensystemen mittels grafting to- und grafting from-Ansatz. 
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Kettentransfer zum Polymer) wahrscheinlicher sind und die Polymerisation im Allgemeinen 
weniger gut zu kontrollieren ist. Daraus resultiert eine erhöhte Polydispersität der 
Polymerketten.178 Weiterhin ist die Charakterisierung der Polymerketten aufgrund ihrer Bindung 
mit der Substratoberfläche kompliziert. 
 Beim grafting to-Verfahren werden bereits synthetisierte Polymere über funktionelle Gruppen 
an das Substrat bzw. an eine auf dem Substrat befindliche Haftvermittlerschicht gebunden.153 
Diese Anbindung kann je nach Art der Wechselwirkung über Physisorption66, 179-182 oder 
Chemisorption erfolgen.149, 183-186 Während die Physisorption auf rein physikalischen 
Wechselwirkungen zwischen Polymer und Substrat (z.B. Van der Waals- oder ionische 
Wechselwirkungskräfte) beruhen, kommt es bei der Chemisorption zu einer kovalenten 
Anknüpfung des Polymers. Der große Vorteil des grafting to-Verfahrens liegt in der sehr 
einfachen und kontrollierbaren Umsetzung des Präparationsprozesses mit vordefinierten 
Polymeren. Dies gilt vor allem auch für die Herstellung von Bürstensystemen, welche aus 
mehreren Polymerarten bestehen (sog. gemischte Bürsten, vgl. Punkt 3.6). Die hauptsächliche 
Limitierung dieser Methode im Vergleich zum grafting from besteht jedoch in den 
vergleichsweise geringen Schichtdicken (bzw. Oberflächenbedeckungen) und 
Pfropfungsdichten, welche maximal möglich sind. Ursache dafür sind kinetische und 
thermodynamische Aspekte, da bereits angebundene Polymerketten als Diffusionsbarriere für 
ungebundene Makromoleküle wirken und somit das weitere Schichtwachstum gehemmt wird. In 
der Regel liegt die maximale Oberflächenbedeckung mittels grafting to aus Lösung in einem 
guten Lösemittel bei lediglich 2-5 mg/m2. Durch Optimierungen der Reaktionsbedingungen wie 
beispielsweise dem Anknüpfen von Polymerketten aus der Schmelze bzw. bei Temperaturen 
oberhalb der Glasübergangstemperatur186-192 oder dem Anbinden aus einer Lösung mit 
schlechten Lösemitteleigenschaften157 kann dieser Wert je nach angewandtem System auf etwa 
9-16 mg/m2 angehoben werden. Die erhöhte Oberflächenbedeckung wird mit der verbesserten 
Zugänglichkeit (Neutralisierung von excluded volume-Wechselwirkungen) der Polymerketten an 
das Substrat erklärt. Rauch et al.193 konnten zeigen, dass mittels einer Azid-Alkin-Cycloaddition 
eine Kettenverlängerung von bereits aufgepfropften Polymerketten realisierbar ist. Diese Art der 
Postmodifikation ermöglichte die Herstellung von Polymerbürsten mit relativ hoher 
Oberflächenbedeckung (> 20 mg/m2) sowie hoher Molmassen der resultierenden Polymerketten. 
 
 Die in dieser Arbeit präparierten Polymerbürstenschichten wurden allesamt mit dem grafting 
to-Ansatz erzeugt. Für eine detaillierte Beschreibung der einzelnen Prozessschritte und der 
verwendeten Polymere soll an dieser Stelle auf Abschnitt 7 verwiesen werden. 
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3.3. Polyelektrolytbürsten 
 
Polyelektrolytbürsten (PE-Bürsten) bilden eine Sonderform von Polymerbürsten, da sie in den 
Monomereinheiten dissoziierbare Gruppen (anionisch oder kationisch) tragen. Neben Segment-
Segment-Wechselwirkungen und Änderungen der Konformationsentropie, welche auch bei 
neutralen Polymerbürsten von Bedeutung sind, dominieren Coulomb-Wechselwirkungen fast 
ausschließlich die Struktur und Eigenschaften von PE-Bürsten. Die Ionenstärke und der pH-Wert 
der umgebenden Lösung werden zu maßgebenden Parametern, welche die Ausbildung 
verschiedener Bürstenprofile sowie die Wechselwirkung mit umgebenden Molekülen 
bestimmen. Die Präparation von PE-Bürsten kann über physikalische oder kovalente Anbindung 
der PE-Ketten an ein Trägermaterial erfolgen.180 Des Weiteren hat sich auch der Umweg über 
polymeranaloge Modifikationen zunächst ungeladener Polymerbürsten zur Einführung 
dissoziierbarer Gruppen etabliert.194-197 
 Ein allgemeines Reaktionsschema für die Dissoziation einer Säure wird in Gleichung 3.5 
gezeigt, wobei für PE die Säure (HA) einer dissoziierbaren Gruppe im Polymer gleichzusetzen 
ist.  
 
 HA + H2O → A- + H3O+ ( 3.5 ) 
 
Je nach Art der ionisierbaren Gruppe in der Polymerkette wird zwischen starken PE-Bürsten 
(quenched PE brushes) und schwachen PE-Bürsten (annealed PE brushes) unterschieden.46, 198 
Der Dissoziationsgrad (α), definiert als: 
 
 α = 
[A-]
[HA]0
 ( 3.6 ) 
 
ist bei starken PE unabhängig vom pH-Wert der Lösung und beträgt 1 (bzw. 100 %), das 
Quellverhalten solcher PE-Bürsten wird lediglich von der Ionenstärke des umgebenden Mediums 
beeinflusst. Bei schwachen PE ist der Dissoziationsgrad neben der Ionenstärke auch abhängig 
vom pH-Wert, was zu einer erhöhten Komplexität solcher Systeme führt. Die Triebkraft der 
Streckung der geladenen Polymerketten ist in beiden Fällen der osmotische Druck aufgrund der 
Lokalisierung von Gegenionen in der Polymerbürste. Dieser Streckung wirkt die 
Entropieelastizität der Ketten entgegen. 
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 Polyacrylsäure (PAA) gehört zu den am ausführlichsten charakterisierten Polyelektrolyten, 
auch im Hinblick auf die Verwendung in Polymerbürstensystemen.47, 48, 180, 196 In dieser Arbeit 
wurde PAA ausschließlich als Guiselin-Bürste untersucht (siehe Punkt 3.4). In Abhängigkeit der 
Ionenkonzentration und des pH-Wertes der Lösung stellt sich ein Gleichgewicht zwischen 
protonierten und deprotonierten Carboxylgruppen ein (Abbildung 3.3), da PAA zur Gruppe der 
schwachen PE gehört. Aufgrund dessen wird im Folgenden nur das Verhalten von schwachen 
PE-Bürstensystemen beschrieben. 
 
 
Abbildung 3.3 pH-Abhängigkeit der Dissoziation von schwachen Polyelektrolyten am Beispiel von PAA. 
 
 Wie bereits erwähnt, beeinflusst die Salzionenkonzentration in der Lösung (cs) und der pH-
Wert das Bürstenprofil. Ausführliche theoretische Betrachtungen zum besseren Verständnis des 
Quellverhaltens von PE-Bürsten wurden in diesem Zusammenhang bereits publiziert.199-202 Im 
Allgemeinen wird zwischen zwei Zuständen unterschieden, in welchen sich die Polymerbürste 
befinden kann: das „osmotic brush“ Regime und das „salted brush“ Regime. Beide Zustände 
sind experimentell nachweisbar.47, 194, 199, 203-206 
 Im „osmotic brush“ Regime ist cs geringer als die Ionenkonzentration in der Bürste 
(gefangene Ionen durch Gegenionenkondensation), wodurch die Schichtdicke dB der gequollenen 
PE-Bürste stark vom osmotischen Druck der Gegenionen abhängt. Die Höhe der Bürste skaliert 
mit dem Dissoziationsgrad αB und dem Polymerisationsgrad N wie folgt: 
 
 dB ~ αB1/2 · N ( 3.7 ) 
 
Unter der Voraussetzung, dass keine weiteren Ionen außer den dissoziierten Gruppen der PE-
Ketten sowie deren monovalenter Gegenionen in der Lösung vorhanden sind, leitete Pincus 199 
ein Skalengesetz zur Bestimmung der Bürstenhöhe ab mit: 
 
 dB = a · αB1/2 · N ( 3.8 ) 
 
Zudem ist der Dissoziationsgrad der angebundenen Ketten (αB) im „osmotic brush“ Regime 
kleiner als der Dissoziationsgrad der freien PE-Ketten in Lösung (αL).201 
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 αB ≅  αL1 - αL a (cH+  + cs)σ 2/3 ( 3.9 ) 
 
Der Grund dieser Diskrepanz liegt in der Hinderung der Dissoziation von dissoziierbaren 
Gruppen aufgrund des Fehlens einer ausreichenden Anzahl an Gegenionen, welche zur 
Ladungsneutralisation nötig wären. Die Schichtdicke der Bürste wird abgeleitet mit: 
 
 dB ≅ Na4/3  αL1 - αL cH+  + csσ 	
1/3
 ( 3.10 ) 
 
Aus den Gleichungen 3.9 und 3.10 zeigt sich, dass der Dissoziationsgrad in der Bürste sowie die 
Schichtdicke mit steigender Salzionenkonzentration bzw. sinkender Anbindungsdichte 
zunehmen.201 
 Ein Anstieg in αB und dB mit steigender Salzionenkonzentration ist solange zu erwarten, bis 
sich die Dissoziationsgrade αB und αL angleichen. Bei einem gegebenen pH-Wert (ausgedrückt 
über die Protonenkonzentration, cH+) lassen sich diese wie folgt berechnen:
201 
 
 αL = αB = 11 + cH+Ka  ( 3.11 ) 
 
Dabei entspricht Ka der Dissoziationskonstante des Monomers (z.B. Acrylsäure). Die 
Übereinstimmung von αB und αL tritt ein, wenn die Salzionenkonzentration in der Lösung gleich 
oder größer der Ionenkonzentration in der Bürste ist. Das System befindet sich dann im 
sogenannten „salted brush“ Regime. Durch die hohe Konzentration an Gegenionen werden die 
Ladungen entlang der Polymerkette immer besser abgeschirmt, was zu einem Entquellen und 
damit einer Schichtdickenabnahme der PE-Bürste führt. Das Bürstenverhalten ähnelt dabei 
ungeladenen Polymerketten, zudem verhalten sich schwache und starke PE-Systeme in diesem 
Regime gleichermaßen. Die Schichtdicke von PE-Bürsten im „salted brush“ Regime konnte 
mittels selbst-konsistenter Modelle berechnet werden zu:201. 
 
 dB = Na2σ1/3 αL 2cs 	
1/3
 ( 3.12 ) 
 
Durch die Erhöhung der Ionenstärke im „salted brush“ Regime ist somit eine 
Schichtdickenabnahme zu erwarten.  
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 Zusammenfassend lässt sich aus der Theorie voraussagen, dass die Schichtdicke dB in 
Abhängigkeit von cs unter Berücksichtigung der Gleichungen 3.10 und 3.12 ein Maximum 
besitzt. Experimentelle Daten stimmen diesbezüglich mit den theoretischen Vorhersagen 
qualitativ überein, wenngleich der experimentell ermittelte Einfluss der Ionenkonzentration 
geringer ausfällt als erwartet.47, 49, 196, 207 Zudem wird aus den beschriebenen Zusammenhängen 
deutlich, dass vor allem mittels schwacher PE vielversprechende Bürstensysteme konstruiert 
werden können, welche ein großes Anwendungspotential in der Entwicklung von responsiven 
Oberflächen besitzen. 
 
3.4. Guiselin-Bürsten 
Unter dem Begriff „Guiselin-Bürste“ werden an ein Substrat aufgepfropfte Polymerketten mit 
mehreren Anbindungspunkten verstanden, wobei die Anbindung über Physisorption208, 209 oder 
Chemisorption210 erfolgen kann. Dabei bilden sich loop- & tail-Strukturen verschiedener Größen 
aus, wie in Abbildung 3.4 schematisch dargestellt. Für physisorbierte und chemisorbierte 
Polymerfilme wurden Skalengesetze entwickelt, welche Guiselin-Bürsten als sehr polydisperse 
Pseudobürsten beschreiben. Diese Betrachtungen basieren auf der Annahme, dass sich jede loop 
bestehend aus 2n Monomeren gleichermaßen wie zwei tails zu je n Monomeren verhält. 
Demnach lässt sich die Schichtdicke in einem guten Lösungsmittel als Funktion der 
Monomergröße (a) sowie dem Polymerisationgrad der Kette (N) beschreiben mit: 
 
 dB = aN 5/6 ( 3.13 ) 
 
 Im Gegensatz zum vergleichbaren Skalierungsverhalten unterscheiden sich physisorbierte und 
chemisorbierte Guiselin-Bürsten in ihrem loop-Dichteprofil. Für chemisorbierte Guiselin-
Bürsten in gutem Lösungsmittel konnte eine dichte innere Region mit annähernd konstanter 
 
 
Abbildung 3.4: Schema einer Guiselin-Bürste mit mehr als einem Anbindungspunkt entlang der Kette. 
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Dichte und eine verdünnte äußere Region mit einem Dichtegradienten nachgewiesen werden. 
Die äußere Region ähnelt dabei dem Profil von physisorbierten Guiselin-Bürsten.210 
 
 In dieser Arbeit wurden PAA-Bürsten in Form von Guiselin-Bürsten auf ein Substrat 
angebunden. Da PAA ein Polyelektrolyt ist und die theoretische Beschreibung von Guiselin-
Bürsten auf der Annahme von neutralen Polymerketten basiert, ist eine Anwendung der 
beschriebenen Theorie nur für neutrale PAA-Ketten zulässig. 
 
3.5. Polymerbürsten mit stimuli-responsivem Charakter 
Schaltbare (responsive) Polymere sind in der Lage, auf externe Stimuli mit einer Veränderung 
ihrer physikochemischen und strukturellen Eigenschaften zu reagieren. Je nach Art des Polymers 
können diese Stimuli auf chemischen (pH-Wert, Lösungsmittel, u.a.), physikalischen 
(Temperatur, Strahlung, u.a.) oder biochemischen Reizen (Enzyme, u.a.) basieren. Die 
Oberflächenanbindung stimuli-responsiver Polymere in Form von Polymerbürsten ist eine 
Möglichkeit zur Herstellung intelligenter („smarter“) Oberflächenbeschichtungen. Solche 
intelligenten Oberflächen ermöglichen die reversible Regulierung, Anpassung und Schaltung 
von Wechselwirkungen mit umgebenden Bestandteilen (Lösungsmittelmoleküle, Proteine, 
Zellen, Nanopartikel, u.a.), was für verschiedenste Anwendungen in der Medizin (tissue 
engineering, Biosensorik, Katalytik, Adsorption von Biomolekülen, smarte 
Wirkstoffträgersysteme, Trennsysteme), aber auch in der Membrantechnologie, Mikrofluidik 
oder Textilindustrie von großem Interesse ist.5, 6, 211-215 
 In dieser Arbeit wurden pH-sensitive (PAA) sowie temperatursensitive (POX) 
Polymerbürstensysteme als Homobürsten und in Kombination als gemischte Bürste untersucht. 
Die Sensitivität von schwachen Polyelektrolytbürsten gegenüber Ionenstärke und pH-Wert 
wurde bereits in Abschnitt 3.3 diskutiert und auch die thermodynamischen Grundlagen von 
thermoresponsiven Polymeren in wässrigen Lösungen wurden in Kapitel 2.3.1 ausführlich 
dargelegt. Eine schematische Veranschaulichung des Verhaltens thermoresponsiver 
Polymerbürsten ist am Beispiel von PNiPAAm in Abbildung 3.5 dargestellt, dessen 
Polymerbürstensysteme bereits gut untersucht sind. PNiPAAm-Bürstensysteme zeigen 
vergleichbare Schalteffekte wie die ungebundenen Polymere in Lösung. Dies äußert sich in einer 
diskontinuierlichen Schichtdickenänderung im Bereich der LCST (≈ 32 °C), wobei der 
Phasenübergang im Vergleich zum „freien“ PNiPAAm in Lösung etwas breiter ist und zudem 
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Abbildung 3.5: Schematische Darstellung des reversiblen LCST-Verhaltens von PNiPAAm in Lösung und die 
Übertragung dieses Phänomens auf Polymerbürstensysteme. 
 
vom Molekulargewicht sowie der Pfropfungsdichte des Polymers abhängt.43-45, 216, 217 Mit Hilfe 
von Kraft-Abstandsmessungen konnte gezeigt werden, dass ein Phasenübergang erst bei 
ausreichend hohen Molmassen und Anbindungsdichten stattfindet, während PNiPAAm-Bürsten 
mit geringer Molmasse und geringer Anbindungsdichte nicht kollabieren.218 
 Neben PNiPAAm besitzen auch einige POX einen scharfen Phasenübergang (LCST-
Verhalten) in Lösung, worüber bereits in Abschnitt 2.3.1 berichtet wurde. Systematische 
Untersuchungen zum Schaltverhalten entsprechender thermoresponsiver POX-Bürsten existieren 
in der Literatur allerdings noch nicht. Erste Ergebnisse darüber werden im Rahmen dieser Arbeit 
präsentiert. Die Betrachtung solcher POX-Systeme als mögliche Alternativen zu PNiPAAm-
Bürsten erscheint vor allem unter dem Gesichtspunkt der unterschiedlichen chemischen 
Strukturen und den daraus resultierenden Auswirkungen auf das thermoresponsive 
Quellverhalten der Bürsten interessant. 
 
3.6. Gemischte Polymerbürsten 
Durch das Anbinden von zwei oder drei (oder noch mehr) unterschiedlichen 
Polymerkomponenten an ein Substrat können Beschichtungen zur gezielten Steuerung von 
verschiedenen Oberflächeneigenschaften kreiert werden, welche insbesondere für die 
Mikrofluidik,219 in Trennsystemen,220 in der Sensorik24, 221, 222 oder zur Steuerung biologischer 
Grenzflächenprozesse11, 17, 22, 223 von großem Interesse sind. Solche binären bzw. ternären 
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Systeme ermöglichen beispielsweise das Hin- und Herschalten zwischen hydrophilen und 
hydrophoben Oberflächenzuständen.10, 224, 225 
 Um die physikochemischen Eigenschaften wie Benetzbarkeit, Oberflächenladung oder die 
Kettenmorphologie steuern zu können, werden vorzugsweise inkompatible Polymere bestehend 
aus geladenen und ungeladenen Komponenten11, 15, 224, 226, 227 oder auch Polyelektrolyte (PE) mit 
entgegengesetzter Ladung9, 220, 228, 229 kombiniert. Durch die statistische oder strukturierte 
Anknüpfung dieser Polymere kommt es in einem unselektiven Lösungsmittel zu einer lateralen 
und in einem selektiven Lösungsmittel zusätzlich zu einer vertikalen Mikro- oder 
Nanophasenseparation zwischen den einzelnen Komponenten,10, 230, 231 wie in Abbildung 3.6 
schematisch dargestellt ist. 
 
 
Abbildung 3.6: Schema zur Phasenseparation von binären Polymerbürsten in (a) einem unselektiven guten 
Lösungsmittel und (b, c) einem selektiven Lösungsmittel für eine Polymerkomponente. 
 
 Zusätzlich zum lösemittelsensitiven Charakter der binären Bürsten können durch die 
Verwendung schwacher Polyelektrolyte pH-schaltbare Oberflächeneigenschaften integriert 
werden.9, 228 Die Verknüpfung dieses Phänomens mit thermoresponsiven neutralen Polymeren 
als zweite Polymerkomponente ermöglicht die Herstellung von Oberflächen mit bi-sensitivem 
Verhalten hinsichtlich pH- und Temperaturänderungen.11 In dieser Arbeit wird das komplexe 
Schaltverhalten binärer Bürstensysteme bestehend aus einer thermosensitiven POX-Komponente 
und pH-sensitiver PAA untersucht. 
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4. Proteine 
4.1. Physikochemische Eigenschaften 
Proteine sind Bestandteile in praktisch allen lebenden Zellen.232, 233 Ihre Aufgaben sind dabei 
sehr vielfältig, unter anderem fungieren Proteine als Strukturbildner, Enzyme und Botenstoffe. 
Des Weiteren dienen sie der Signalerkennung, übernehmen eine Transport- und 
Speicherfunktion für andere Stoffe und sind in der Immunabwehr von Fremdstoffen beteiligt. 
 Proteine bestehen vorzugsweise aus einem Pool aus 20 proteinogenen α-L-Aminosäuren, 
wobei die Aminosäuresequenz und die Aminosäureanzahl für jedes Makromolekül 
charakteristische Größen sind. Die kovalente Kopplung der Aminosäuren erfolgt über 
Peptidbindungen, welche aus der Reaktion von primären Aminofunktionalitäten (Ausnahme ist 
Prolin mit einer sekundären Aminogruppe) mit einer Carboxygruppe am α-C-Atom hervorgehen 
(vgl. Abbildung 4.1). Daher ist auch der Name Polypeptide gebräuchlich. 
 
 
Abbildung 4.1: Reaktion von zwei Aminosäuren unter Bildung einer Peptidbindung. 
 
 Die Struktur von Proteinen wird durch Interaktionen zwischen einzelnen Proteinsegmenten 
oder zwischen zwei oder mehreren Peptidketten bestimmt. Sie wird in vier verschiedene 
hierarchisch aufgebaute Ebenen eingeteilt, dabei wird in Primär-, Sekundär-, Tertiär-, und 
Quartärstruktur unterschieden. 
 Die Primärstruktur liefert Aussagen über die Abfolge der einzelnen Aminosäuren in der 
Polypeptidkette. Bei der Sekundärstruktur werden die Wechselwirkungen 
(Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Carbonylgruppen und Aminogruppen der 
Peptidbindung) naheliegender Aminosäuren berücksichtigt und die Auswirkungen auf die 
räumliche Anordnung der Aminosäuren zueinander beschrieben. Vorzugsweise lassen sich α-
Helix und β-Faltblatt-Strukturen finden, aber auch ungeordnete Bereiche (Random-Coil-
Strukturen) sind vorhanden. Die Tertiärstruktur betrachtet nicht nur die lokale räumliche 
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Anordnung von einzelnen Aminosäuresequenzbereichen, sondern die dreidimensionale Gestalt 
der gesamten Peptidkette. Die Struktur wird von Wechselwirkungen zwischen 
Aminosäureseitenketten stabilisiert, wobei die Interaktionen kovalenter (z.B. Disulfidbrücken) 
oder nicht-kovalenter (Wasserstoffbrücken, Van der Waals-Kräfte, Coulomb-Kräfte) Natur sein 
können. Die höchste Strukturebene bildet die Quartärstruktur. Sie beschreibt die Anordnung 
mehrerer Polypeptidketten oder Proteine, die sich mit ihrer jeweiligen Tertiärstruktur zu einem 
Proteinkomplex zusammenschließen. Ein Protein besteht in diesem Fall aus Untereinheiten 
(Protomere). Häufig ist dieser Schritt notwendig, um die Funktionsfähigkeit des Proteins zu 
generieren. Nicht alle Proteine bestehen jedoch aus mehreren Protomeren und sind stattdessen 
aus einer einzigen Peptidkette aufgebaut. Sie besitzen folglich keine Quartärstruktur. Der 
Hydratationszustand sowie das elektrochemische Verhalten von Polymeren sind weitere wichtige 
Eigenschaften von Proteinen, welche im Wesentlichen deren biologische Funktion bestimmen. 
 In dieser Arbeit wurde Rinderserumalbumin (bovine serum albumin, BSA) als ein 
Modellprotein für Untersuchungen bezüglich der Adsorption an ebene 
Polymerbürstenoberflächen verwendet. Das Protein wird durch Fraktionierung aus dem 
Rinderplasma gewonnen. Es ist ein globuläres Protein mit einem durchschnittlichen 
Durchmesser von rund 7 nm,234 dessen Polypeptidkette aus 583 Aminosäuren besteht.235 
Verwendung findet es neben dem Einsatz als Modellprotein auch in verschiedenen 
Nachweisverfahren (z.B. in Enzyme-Linked Immunosorbent Assays) oder als Zusatzstoff in 
Zellkulturnährmedien. Die biologische Hauptaufgabe der Albumine ist die Regulierung des 
kolloidosmotischen Druckes im Blut. Für endogenes BSA wurde der isoelektrische Punkt (IEP) 
im Bereich von ca. 4,7 bestimmt,236-239 wobei die absoluten Werte von den experimentellen 
Bedingungen sowie der Messmethode abhängen. Der IEP von entfettetem BSA ist verglichen 
mit endogenem Material leicht erhöht (IEP = 5,3-5,6).237, 240 Einflussfaktoren auf die Lage des 
IEP können neben dem Messprinzip weiterhin die Art des verwendeten Puffers zur Herstellung 
der Proteinlösungen sein,241 aber auch Typus und Konzentration von zugesetzten Salzionen in 
der Lösung verschieben den IEP.242-244 
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Proteine sind größtenteils in der Lage, an natürlichen und künstlichen Grenzflächen physikalisch 
zu adsorbieren und an diesen zu akkumulieren. Aufgrund der hohen Relevanz in vielen 
Bereichen wie der Biomedizin,54, 245, 246 der Nahrungsmittelindustrie247 oder in der 
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Schiffsindustrie142, 143 ist dieses Phänomen mittlerweile gut untersucht und verstanden. Der 
Adsorptionsprozess wird durch die Eigenschaften der Oberfläche sowie der Proteine bestimmt, 
wobei die Adsorption sowohl auf enthalpische als auch entropische Effekte zurückzuführen 
ist.248-251 Enthalpische Beiträge basieren auf Van der Waals-Kräften sowie hydrophoben und 
elektrostatischen Wechselwirkungen. Ein Entropiegewinn infolge der Adsorption kann durch die 
Freisetzung von Gegenionen oder Wassermolekülen von der Oberfläche oder auch durch eine 
Erhöhung der Unordnung des Proteinmoleküls durch Konformationsänderungen erfolgen.  
 
4.2.1. Adsorption an Polymerbürsten 
Das Modifizieren von Oberflächen mit selbstorganisierenden Schichten (self-assembled 
monolayers, SAM) und polymeren Materialien (Polymerbürsten, polymere Netzwerke, u.a.) hat 
sich als sehr effektive Methode zur gezielten Adsorption und Adhäsion von Proteinen und Zellen 
erwiesen.28, 54, 252, 253 Die Erzeugung einer neuen Grenzfläche zwischen dem Polymer und der 
Umgebung bestimmt die Wechselwirkungen mit dem Protein, wobei andere Eigenschaften wie 
die mechanische Stabilität des Substrates erhalten bleiben. 
 Für die physikalische Adsorption von Proteinen an quellbare Polymerbürstensysteme können 
je nach vertikaler Verteilung der Proteine drei Szenarien unterschieden werden (Abbildung 
4.2).172 Bei der primären Adsorption diffundieren die Proteine durch die Bürstenschicht und 
adsorbieren direkt an der Substratoberfläche, was ausreichend kleine Proteine sowie keine 
Protein-Polymer-Interaktionen voraussetzt. Sind Wechselwirkungen zwischen den Proteinen und 
den Polymerketten ausgeprägt, kann je nach sterischen Verhältnissen zwischen sekundärer und 
ternärer Adsorption unterschieden werden. Bei sehr großen Proteinen oder einer hohen 
Anbindungsdichte der Polymerketten adsorbieren die Biomoleküle nur an der Grenzfläche 
 
 
Abbildung 4.2: Arten der Proteinadsorption an Polymerbürsten. 
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zwischen Bürste und Lösung (sekundäre Adsorption). Bei der ternären Adsorption erlaubt die 
Dimension der Proteine und die Bürstencharakteristik das Eindringen der Proteine in die Bürste, 
wo sie direkt mit den Polymerketten wechselwirken können. Die Folge ist eine Verteilung der 
Proteine innerhalb der Bürste. Welcher Typ der Proteinadsorption auftritt, ist somit größtenteils 
abhängig von der Größe der Proteine, den Bürsteneigenschaften (Länge der Polymerketten, 
Anbindungsdichte) und den Wechselwirkungen zwischen beiden Komponenten. 
 Die Modifizierung von ebenen oder gekrümmten Oberflächen mit schwachen 
Polyelektrolytbürsten ist eine konkrete Möglichkeit zur Steuerung der Proteinadsorption, da 
durch pH- und Salzionenkonzentrationsänderungen die Ladungsverhältnisse der Bürste (und 
auch des Proteins) variiert werden können.21, 253-256 Die Schaltbarkeit zwischen attraktiven und 
repulsiven Ladungsverhältnissen ermöglicht eine reversible Adsorption bzw. Desorption der 
Proteine. Es wurden weiterhin Nachweise erbracht, dass eine Adsorption von Proteinen 
unabhängig vom Vorzeichen ihrer Nettoladung erfolgen kann, also auch bei gleichartiger 
Nettoladung von Protein und Bürste. Der Effekt der Adsorption unter elektrostatisch repulsiven 
Bedingungen wird als „Adsorption an der falschen Seite“ bezeichnet und ist vor allem bei 
niedriger Ionenstärke der Lösung von Bedeutung. Erst ab einer gewissen Differenz zum IEP des 
Proteins ist eine reduzierte Proteinadsorption zu beobachten.21, 256-258 Zur Begründung der 
Adsorption an der falschen Seite existieren zwei Ansätze, zum einen die Unregelmäßigkeit der 
Ladungsverteilung im Protein und zum anderen der Effekt der Ladungsregulierung. Bei der 
unregelmäßigen Ladungsverteilung wird angenommen, dass es bei einer gleichartigen 
Nettoladung von Protein und Bürste innerhalb des Proteins Bereiche mit entgegengesetzter 
Ladung gibt (sog. „Patches“). Diese ermöglichen eine Adsorption des Proteins an die Bürste, 
was ein entropisch begünstigtes Freisetzen kondensierter Gegenionen aus der Bürste und dem 
Protein zur Folge hat. Dieser entropisch begünstigte Zustand gleicht die elektrostatische und 
sterische Abstoßung wieder aus. Der von Biesheuvel et al.259, 260 entwickelte Ansatz der 
Ladungsregulierung sagt vorher, dass die Protonenkonzentration in der Bürste größer im 
Vergleich zum umgebenden Medium ist und damit ein geringerer pH-Wert in der Bürste 
herrscht. Durch den amphoteren Charakter der Proteine kann diese Diskrepanz in der 
Protonenkonzentration zu einer Ladungsumkehr des Proteins genügen, was zur Adsorption an 
die Bürste führt. Theoretische Berechnungen ergaben, dass beide Effekte additiv zur Adsorption 
an der falschen Seite beitragen.257 Das Phänomen ist stark von der Ionenstärke des umgebenden 
Mediums abhängig mit einem Minimum an Proteinadsorption für hohe Ionenstärken.255, 256, 258 
Weiterhin konnte experimentell bestimmt werden, dass die Adsorption von BSA an z.B. PAA-
Bürsten der ternären Charakteristik folgt.254, 261 
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4.2.2. Proteinabweisende Polymerbürsten 
Wie soeben beschrieben, können Polyelektrolytbürsten die Adsorption von Proteinen an 
Oberflächen verhindern, wenn die elektrostatischen Abstoßungskräfte zwischen Bürste und 
Protein ausreichend groß sind. Neben dem Einsatz von geladenen PE-Bürsten haben sich vor 
allem elektrisch neutrale, hydrophile Polymere zur Herstellung proteinresistenter Bürstensysteme 
etabliert, da diese größtenteils unabhängig vom pH-Wert und der Ionenstärke der Lösung 
Proteinresistenz zeigen.50, 54, 262 Neben den klassischen ungeladenen Polymeren wie 
beispielsweise PEG, PMeOX oder PEtOX werden auch zwitterionische Polymere zu den 
elektrisch neutralen Polymeren gezählt, da sie in der Regel keine Nettoladung besitzen. Die 
proteinabweisende Wirkung wird allgemein auf die Existenz von grenzflächengebundenem 
Wasser zurückgeführt, welches über Wasserstoffbrückenbindungen mit ungeladenen Polymeren 
und über ionische Solvatisierung mit zwitterionischen Polymeren assoziiert ist.263 Diese 
Hydratationsstrukturen bilden eine physikalische und energetische Barriere gegenüber der 
Adsorption von Proteinen. Des Weiteren wird die proteinabweisende Wirkung durch die 
Flexibilität der Polymerbürsten hervorgerufen. Eine Anlagerung von Proteinen würde zur 
Kompression der Polymerketten und damit zu einem Entropieverlust führen. Zur Vermeidung 
dieser Kettenkompression werden die Proteine von der Grenzfläche abgestoßen.172, 263 Beide 
Phänomene tragen additiv zu einer maximalen Proteinresistenz von hydrophilen, neutralen 
Polymerbürsten bei.  
 PEG gilt aktuell als Standard für die Herstellung von Oberflächen mit proteinabweisenden 
Eigenschaften,50, 54, 65 wobei die Anbindungsdichte und das Molekulargewicht der Ketten 
wichtige Parameter für die Güte der Proteinresistenz darstellen.56, 58, 144, 264-266 Alternativ zeigten 
auch PMeOX- und PEtOX-Bürsten unter optimierten Bedingungen einen zu PEG vergleichbaren 
proteinabweisenden Charakter.19, 65, 66, 148-150 Für POX mit n-Propyl-Seitenkette wurde hingegen 
ein erhöhtes Proteinadsorptionsvermögen bestimmt, da das Polymer hydrophober als PMeOX 
und PEtOX ist.19 Über die proteinabweisende Wirkung von PEG- und POX-modifizierten 
Oberflächen sowie die daraus ableitbaren Anwendungsmöglichkeiten wurde bereits in Punkt 
2.3.2 berichtet. 
   31 
5. Charakterisierungsmethoden 
In den nachfolgenden Abschnitten sollen die relevanten Methoden zur Charakterisierung der in 
dieser Arbeit synthetisierten POX sowie der daraus präparierten Polymerbürstensysteme erläutert 
werden. Die verwendeten Geräte sind ebenso wie die messrelevanten Parameter angegeben.  
 
5.1. Ellipsometrie 
Ellipsometrie ist eine zerstörungsfreie, optische Methode zur Charakterisierung von dünnen 
Filmen.267, 268 Dabei wird die Änderung des Polarisationszustandes eines Lichtstrahls, 
ausgedrückt in den ellipsometrischen Winkeln Psi ψ und Delta ∆, bei Reflexion an einer Probe 
oder Transmission durch eine Probe erfasst. Unter Zuhilfenahme eines parametrisierten Modells 
und den daraus simulierten Daten können Informationen über die optischen Konstanten 
(Brechungsindex, Absorptionskoeffizient) und Schichtdicken von Ein- und 
Mehrschichtsystemen gewonnen werden. Die experimentellen und simulierten Daten werden 
dazu iterativ in bestmögliche Übereinstimmung (best-fit Ergebnisse) gebracht. 
 
5.1.1. Theoretische Grundlagen 
Alle Polarisationszustände von Licht können mit dem Verhalten des elektrischen Feldes (E
) 
beschrieben werden, welches sich aus einer parallelen (Ep) und senkrechten (Es) Komponente 
bezüglich der Einfallsebene zusammensetzt. Demzufolge betrachtet man zur Beschreibung der 
Polarisationsänderung eines Lichtstrahles bei Reflexion an einer Probenoberfläche die Änderung 
von E
, was durch Unterschiede im Amplitudenverhältnis (Ep/Es) und der Phasenverschiebung 
(δp-δs) beschrieben werden kann. Je nach Amplitudenverhältnis und Phasendifferenz sind 
verschiedene Polarisationszustände definiert (Abbildung 5.1). 
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Abbildung 5.1: Änderung des Polarisationszustandes eines linear polarisierten Lichtstrahls bei Reflexion an einer 
Probenoberfläche sowie mögliche Polarisationszustände. 
 
Die Änderung des Polarisationszustandes von einfallendem (i) zu reflektiertem (r) Strahl an 
einer Oberfläche wird über die Reflektivität ρ als das Verhältnis der komplexen 
Reflexionskoeffizienten Rp und Rs beschrieben: 
 
 ρ = RpRs ( 5.1 ) 
 
 Rp = Epr Epi  ei(δpr  - δpi ) Rs= |Es
r|Esi  ei(δsr - δsi ) ( 5.2 ) 
 
Eine andere Darstellung beruht auf den ellipsometrischen Winkeln: 
 
 ∆ = (δpr  - δsr) - (δpi  - δsi ) ( 5.3 ) 
 
 tan ψ  = Epr /Esr
Epi /Esi
 ( 5.4 ) 
 
Dabei drückt tanψ das relative Amplitudenverhältnis und ∆ die relative Phasenverschiebung aus. 
Dies führt zur Fundamentalgleichung der Ellipsometrie: 
 
 ρ = RpRs  = tanψ · eiΔ ( 5.5 ) 
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Sowohl Rp als auch Rs hängen von den Fresnel-Koeffizienten rp,s
 j,m ab, welche die Reflexion des 
Lichtstrahles an einer Grenzfläche zwischen zwei Medien beschreiben. Diese wiederum sind 
eine Funktion des komplexen Brechungsindex (N) der beiden Medien und des Einfallswinkels Φ. 
 
 r p,sj,m = f (Nj, Nm, Φj, Φm, λ) ( 5.6 ) 
 
Für ein 3-Phasen-System bestehend aus Substrat (2), Film (1) und Umgebung (0) können Rp und 
Rs wie folgt formuliert werden: 
 
 Rp = rp01 + rp12 · e(-2iβ)1 + rp01 · rp12 · e(-2iβ) Rs = rs01 + rs12 · e(-2iβ)1 + rs01 · rs12 · e(-2iβ) ( 5.7 ) 
 
  β  2π d1λ  N1cosΦ1 ( 5.8 ) 
 
Die Phasenänderung, welche der Lichtstrahl beim Durchdringen des Filmes erfährt, wird als 
Phasentiefe β bezeichnet und hängt vom Brechungsindex und der Schichtdicke des Filmes und 
ebenso vom Einfallswinkel des Lichtstrahls ab. 
 Der Brechungsindex eines Materials ist im Allgemeinen eine komplexe Funktion. Er setzt 
sich aus dem realen Brechungsindex n(λ) und dem Extinktionskoeffizienten k(λ) als Imaginärteil 
zusammen und ist abhängig von der Wellenlänge des eingestrahlten Lichtes. 
 
 N = n(λ) + ik(λ) ( 5.9 ) 
 
Mit Hilfe geeigneter optischer Modelle werden ψ- und ∆-Werte simuliert und an die 
experimentell ermittelten Werte so angepasst (fitten), dass die Abweichung voneinander minimal 
ist. 
 
5.1.2. Gerätesetups 
Die Hauptbestandteile eines Ellipsometers bilden die Lichtquelle, ein Polarisator und ein 
optionaler Kompensator vor der Probe sowie der Analysator und der Detektor (Photodiode oder 
CCD) hinter der Probe (Abbildung 5.2). Die Komponenten vor der Probe erzeugen einen 
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Abbildung 5.2: Beispielhafter schematischer Aufbau eines Ellipsometer-Setups. 
 
Lichtstrahl mit bekanntem Polarisationszustand, die Komponenten hinter der Probe erfassen die 
Änderung des Polarisationszustandes. Je nach Geräteaufbau können rotierende Polarisatoren, 
Analysatoren oder Kompensatoren zum Einsatz kommen. Über ein Goniometer kann der 
Einfallswinkel des Lichtstrahles variiert werden, was Mehrwinkelmessungen ermöglicht. 
Hinsichtlich der verwendeten Wellenlängen des Lichtes wird zwischen Einwellenlängengeräten 
und spektroskopischen Geräten unterschieden. Erstere besitzen als Lichtquelle einen Laser (z.B. 
He-Ne), wohingegen letztere Lichtquellen nutzen, welche weißes Licht oder IR-Strahlung 
erzeugen. Der Vorteil der spektroskopischen Ellipsometrie (SE) liegt in der Aufnahme von ψ/∆-
Werten bei verschiedenen Wellenlängen. Dieser zusätzliche Informationsgehalt ermöglicht 
beispielsweise die simultane Bestimmung von Schichtdicke und optischen Konstanten eines 
dünnen Filmes oder die Analyse komplexer Eigenschaften wie Anisotropie. Spektroskopische 
Ellipsometrie kann im UV/VIS-Bereich, aber auch im IR-Bereich, betrieben werden. Dies 
ermöglicht die Untersuchung von z.B. elektronischen Übergängen oder Plasmonenanregungen269 
ebenso wie die Aufklärung struktureller Veränderungen in der Schicht.270-273 
 
5.1.3. Charakterisierung von dünnen Schichten 
Die Anwendung der spektroskopischen Ellipsometrie (SE) hat sich für Untersuchungen an 
dünnen organischen Schichten bewährt. Neben der Analyse von Einkomponentensystemen 
eignet sich die Methode auch zur Untersuchung der Zusammensetzung von 
Mehrkomponentensystemen mit Hilfe geeigneter Effektiv-Medium-Ansätze. Als besonders 
leistungsstark hat sich die UV/VIS-SE und IR-SE zudem bezüglich der in situ Charakterisierung 
des Quellverhaltens organischer Schichten in wässrigem Medium11, 44, 189, 193, 270, 272, 273 und zur 
Verfolgung von Ad- und Desorptionsvorgängen an Polymerbürsten17, 223, 274 erwiesen. Da in 
dieser Arbeit die Ellipsometrie als Hauptcharakterisierungsmethode bezüglich des 
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Quellverhaltens und des Proteinadsorptionsvermögens der hergestellten Polymerbürsten genutzt 
wurde, wird in Kapitel 8 ausführlicher auf die Messdurchführung und Modellierung der 
experimentellen Daten eingegangen. 
 
 Zur Analyse der Trockenschichtdicken von präparierten Polymerfilmen wurde ein 
Einwellenlängenellipsometer SE400adv (SENTECH Instruments GmbH, Berlin, Germany, 
λ = 633 nm) oder ein spektroskopisches Ellipsometer alpha-SE (J. A. Woollam Co., Inc., USA) 
mit rotierendem Kompensator verwendet. In situ Studien zum Quellverhalten von 
Polymerbürsten sowie zur Proteinadsorption erfolgten ebenfalls am alpha-SE. Alle Messungen 
wurden im Wellenlängenbereich von 370-900 nm bei einem Einfallswinkel von 70° 
durchgeführt. Die experimentellen Daten wurden mit der Software CompleateEASE® (Version 
5.07) ausgewertet.  
 Untersuchungen zum thermoresponsiven Schaltverhaltens von POX-Bürsten mittels in situ 
IR-SE wurden am Leibniz-Institut für Analytische Wissenschaften - ISAS e.V. durchgeführt. Für 
die Untersuchungen wurde ein speziell angefertigtes Ellipsometer, verbunden mit einem Vertex 
70 Spektrometer der Firma Bruker, verwendet. 
 
5.2. Quarzkristallmikrowaage mit Dissipation (QCM-D) 
Die Quarzkristallmikrowaage (QCM) wird zur Bestimmung der Eigenschaften von dünnen 
Filmen bis hin zu komplexen biomolekularen Systemen in Luft oder in einer Flüssigkeit 
genutzt.275-278 Das Messprinzip beruht auf dem inversen piezoelektrischen Effekt, bei welchem 
das Anlegen eines Wechselstromes zu einer Oszillation eines piezoelektrischen Kristalls führt.  
 Ein QCM-Sensor besteht aus zwei Elektronen, welche räumlich durch einen speziell 
geschnittenen (AT cut) piezoelektrischen Quarzkristall getrennt sind. Durch Anlegen einer 
Wechselspannung der richtigen Frequenz beginnt der Kristall sich oszillierend zu deformieren, 
was zu einer Dickenscherschwingung führt [Abbildung 5.3 (a)]. Darunter versteht man eine 
gegenläufige Verschiebung der Kristalloberflächen. An der Resonanzfrequenz (f0) und deren 
Obertönen (fn) wird eine stehende, transversale akustische Welle senkrecht zur Quarzoberfläche 
ausgebildet. Die Resonanzfrequenz des Quarzsensors ist sensitiv auf Veränderungen an der 
Oberfläche des Sensors, welche beispielsweise durch den Kontakt mit unterschiedlichen 
Umgebungsmedien oder der Anlagerung von Fremdmasse durch adsorptive Prozesse 
hervorgerufen werden. Allgemein resultieren ein sehr viskoses Medium oder eine Anlagerung 
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Abbildung 5.3: Schematische Darstellung des QCM-Messprinzips:276 (a) Dickenscherschwingung des Quarzsensors 
und (b) Abklingkurven aus dem Ring-Down-Modus (blau: Oszillation des Sensors an Luft; rot: Oszillation des 
Sensors in Kontakt mit einem stark dämpfenden Medium).  
 
von Fremdmasse in einer Dämpfung der Scherwelle. Da die QCM simultan den Einfluss des 
dünnen Filmes als auch des umgebenden Mediums auf die Resonanzfrequenz erfasst, ist eine 
Referenzmessung zur Trennung beider Effekte notwendig. Weiterhin muss berücksichtigt 
werden, dass die Resonanzfrequenzen leicht von der Montage des Sensors in der Messzelle 
abhängen. Ein Vergleich von Frequenzen ist daher nur innerhalb einer Messung möglich. 
 
 Ein durch Rodahl279 entwickelter Messmodus (Ring-Down-Modus) erlaubt neben der 
Erfassung der Frequenz auch die Aufzeichnung der Dämpfung der Scherwelle, worüber 
Änderungen der Dissipation (D) zugänglich sind. Das Setup wird allgemeinhin als QCM-D 
bezeichnet. Zur Bestimmung der Dissipation wird die angelegte Wechselspannung periodisch 
unterbrochen und die Dämpfung der Schwingung detektiert [Abbildung 5.3 (b)]. Die Dämpfung 
(und damit die Dissipation) wird hauptsächlich von den viskoelastischen Eigenschaften der 
angelagerten Masse (viskoses Medium, dünner Film, u.a.) bestimmt. Daher eignet sich die 
QCM-D unter anderem zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften dünner Filme. 
 
5.2.1. Modellierung 
Zur Modellierung der Massenbeladung des Sensors mit einem dünnen Film stellte Sauerbrey 
bereits 1959 eine Formel auf, welche die lineare Beziehung der Änderung der Masse (mF) zur 
Resonanzfrequenz (f) auf Schwingquarzen beschreibt:275 
 
  ∆f  = - 2f0 2
A · µQ ρQ  · ∆mF = -C · ∆mF ( 5.10 ) 
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Die Massensensitivitätskonstante (C) beinhaltet die Materialeigenschaften des Quarzkristalls 
(Resonanzfrequenz f0, piezoelektrische Fläche A, Schermodul µQ und Dichte ρQ von Quarz). Für 
einen Quarzkristall mit einer Grundfrequenz von 5 MHz gilt C = 17,7 ng Hz-1 cm-2. Für die 
Oberschwingungen (fn) gilt folglich: 
 
 ∆fn = - nC  · ∆mF ( 5.11 ) 
 
Die Gleichungen 5.10 und 5.11 sind nur für starre, homogene Filme gültig, welche eine sehr 
geringe Dissipationsabweichung (∆Dn/ -∆fn/n ≪ 4·10-7Hz-1) im Vergleich zum Quarzkristall 
zeigen. Die Masse beinhaltet, wie schon erwähnt, das Adsorbat, aber auch in der Adsorbatschicht 
eingeschlossene Lösungsmittelmoleküle sowie zusätzlich an der Oberfläche mitschwingende 
Lösungsmittelmoleküle, welche akustisch an den Quarzsensor gekoppelt sind. 
 Bei einer signifikanten Änderung der Dissipation infolge der Anlagerung von Filmen mit 
viskoelastischen Eigenschaften führt die Anwendung der Sauerbrey-Beziehung zu falschen 
Ergebnissen, da sie die tatsächliche Masse unterschätzt. Der Grund liegt in der Dämpfung der 
Schwingung, da der viskoelastische Film der Oszillation des Sensors nicht exakt folgt. Damit 
wird die Änderung der Resonanzfrequenz zusätzlich sensitiv auf die mechanischen 
Eigenschaften des Filmes, was über das komplexe Schubmodul (µ = µ´ + iµ´´) beschrieben wird. 
Darin sind das Speichermodul (µ´), welches die Elastizität des Materials beschreibt, sowie das 
Verlustmodul (µ´´ = ηω), welches die Energiedissipation aufgrund der Viskosität (η) des 
Materials beschreibt, enthalten. Mit Hilfe des Voigt-Voinova-Ansatzes können die tatsächliche 
Massendichte und die viskoelastischen Eigenschaften des Adsorbates auf die 
Frequenzänderungen und die Dissipation bezogen werden:280, 281 
 
  ∆f = - 
ηl
2πmQδl
 - 
mFω
2πmQ
1 - 2ρF ηlδl2 µ
´´
µ´2 + µ´´2	 ( 5.12 ) 
 
  ∆D = 1πfmQ ηlδl  + 2 ηlδl2
mF
ρF
ωµ´
µ´2 + µ´´2 ( 5.13 ) 
 
Die Indizes „l“ und „F“ stehen für die umgebende Lösung bzw. den Film, ω für die 
Kreisfrequenz, ρ die Dichte und δl = ηl/ρlω für die viskose Länge einer Newtonschen 
Flüssigkeit. 
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5.2.2. Kombinatorische SE/QCM-D 
Die Kombination von VIS-SE und QCM-D in einem Geräteaufbau hat in den letzten Jahren stark 
an Beachtung gewonnen.20, 21, 37, 282, 283 Beide Methoden ermöglichen die Bestimmung der 
flächenbezogenen Masse (Γ) von dünnen Filmen auf Substraten ebenso wie die Detektion von 
Adsorptions- und Desorptionsvorgängen. Zwischen den ermittelten Werten aus beiden Methoden 
existiert allerdings eine Abweichung, deren Ursache in den unterschiedlichen Messprinzipien 
liegt. Während sich mittels Ellipsometrie die Dicke und die optischen Konstanten eines dünnen 
Filmes bestimmen lassen, ist QCM-D sensitiv auf dessen Masse und die mechanischen 
Eigenschaften. Demzufolge ist auch die Definition der äußeren Grenzschicht eine andere. Zur 
ermittelten Masse aus QCM-D tragen neben der immobilisierten Schicht auch alle an die Schicht 
gebundenen Lösungsmittelmoleküle und Hydratationsschichten, welche an die Scherbewegung 
des Sensors gekoppelt sind, bei. Im Gegensatz dazu nimmt bei ellipsometrischen Messungen von 
Filmen mit parabolischer Segmentdichteverteilung die Sensitivität der äußersten Grenzschicht 
aufgrund eines sinkenden optischen Kontrastes zum umgebenden Medium ab. Daher sind die aus 
QCM-D bestimmten Massen im Vergleich zur Ellipsometrie stets größer. Das Kombinieren 
beider Methoden in einer Messzelle ermöglicht somit die Extraktion zusätzlicher Informationen 
über die äußere Grenzschicht284, 285 oder auch über die Porosität ultradünner Filme mit 
Schichtdicken von wenigen Nanometern, was über eine Methode allein nicht möglich ist.282, 286 
 
 In dem verwendeten kombinierten SE/QCM-D-Messaufbau wurde ein E1 QCM-D (Q-Sense, 
Schweden) mit einem ellipsometriekompatiblem Modul (QELM 401, Q-Sense, Schweden) auf 
ein spektroskopisches Ellipsometer alpha-SE (J. A. Woollam Co., Inc., USA) montiert. Das 
luftdicht verschließbare Modul besaß Ein- und Ausgangskanäle für in situ Messungen in 
Lösungen. Die Lösungsmittelzufuhr erfolgte über PTFE-Schläuche (VICI AG International, 
Schweiz), welche an eine Peristaltikpumpe (Ismatec IPC-N 4, IDEX Health & Science GmbH, 
Germany) angeschlossen wurden. Das Modul besaß zudem Fenster, was die ellipsometrische 
Analyse der Probenoberfläche unter einem Einfallswinkel von 65° zuließ. Als Substrate wurden 
SiO2-modifizierte QCM-Sensoren (QSX 303, Q-Sense, Schweden) verwendet, wobei die Dicke 
der SiO2-Schicht vom Hersteller auf etwa 50 nm beziffert wurde. Die Grundfrequenz der 
Sensoren war mit 4,95 MHz angegeben. Experimentelle QCM-D-Daten wurden mit der Software 
QSoft401 aufgenommen und mit QTools ausgewertet. Die Auswertung der Ellipsometriedaten 
erfolgte mit der Software CompleateEASE. Ausführlichere Informationen über die 
Messdurchführung und die Auswertung experimenteller Daten werden in Punkt 8.3 gegeben. 
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5.3. Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
Die strukturelle Beschaffenheit einer Oberfläche kann mittels Rasterkraftmikroskopie (atomic 
force microscopy, AFM) erfasst werden.287, 288 Das Messprinzip beruht auf dem Abtasten der 
Oberfläche mit einer nanoskopisch kleinen Spitze, welche am Ende einer dünnen Blattfeder 
(Cantilever) angebracht ist (Abbildung 5.4). Die Position und Bewegung des Cantilevers mit der 
Spitze wird über piezoelektronische Elemente gesteuert. Durch die Oberflächenstruktur wird die 
Blattfeder positionsabhängig unterschiedlich stark gebogen. Die Bestimmung der Auslenkung 
erfolgt über einen Laserstrahl, welcher auf die Rückseite der Blattfeder fokussiert und an dieser 
reflektiert wird. Der reflektierte Strahl fällt letztendlich auf eine Photodiode, welche die 
Änderungen von Intensitätsverhältnissen detektiert. Die Messspitzen bestehen meist aus Silizium 
oder Siliziumnitrit und können je nach Messziel zusätzlich chemisch oder physikalisch 
modifiziert werden. Die maximale Auflösung hängt primär von der Form der Spitze ab. 
Gewöhnliche Siliziumnitritspitzen besitzen einen Radius von etwa 10 nm. Dies hat zur Folge, 
dass Oberflächenstrukturen in diesem Größenbereich nicht weiter aufgelöst werden können. 
Hinzu kommt der Öffnungswinkel der Spitze, welcher eine zusätzliche Verzerrung bewirkt.  
 AFM-Messungen können in verschiedenen Modi durchgeführt werden. Im Kontakt-Modus 
befinden sich Spitze und Oberfläche in direktem Kontakt. In einem Regelkreis wird die vertikale 
Bewegung der Probe oder des Scanners so gesteuert, dass die Auslenkung der Blattfeder 
möglichst konstant bleibt (constant force mode). Die Informationen über die Topografie sind in 
der vertikalen Ausdehnung enthalten. Weiterhin ist die Messung im constant height mode 
möglich. Da in diesem Modus keine Regelung der vertikalen Bewegung von Scanner oder Probe 
erfolgt, verändert sich die Auslenkung der Blattfeder entsprechend der Oberflächenstruktur. Im 
Tapping-Modus® (intermittierender Modus) wird die Blattfeder nahe ihrer Resonanzfrequenz 
angeregt und über die Probenoberfläche gerastert. Die Spitze berührt die Oberfläche nur sehr 
 
 
Abbildung 5.4: Schematische Darstellung des AFM-Messprinzips. 
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kurz. Über einen Regelkreis wird die Schwingungsamplitude mittels vertikaler Justierung von 
Scanner oder Probe konstant gehalten. Die topografischen Informationen spiegeln sich in der 
Größe der vertikalen Bewegung wider. Zusätzlich zur Topografie (Höhenbild) können im 
Tapping-Modus® auch Phasenbilder erstellt werden. Dazu wird die Phasendifferenz zwischen 
Anregung und Schwingung, als Folge der Wechselwirkung der Spitze mit der Oberfläche, 
detektiert. Die Unterscheidung von harten und weichen oder anziehenden und abstoßenden 
Bereichen auf der Oberfläche ist damit möglich. Im Nicht-Kontakt-Modus schwingt die 
Blattfeder mit einer Frequenz leicht oberhalb der Resonanzfrequenz. Die Spitze berührt die 
Oberfläche beim Abrastern nicht. Wechselwirkungskräfte bewirken wiederum eine Änderung 
der Schwingungsfrequenz und Schwingungsamplitude, welche über einen Regelkreis konstant 
gehalten werden können. 
 Die Rauheit der Oberflächen wird anhand der quadratischen Oberflächenrauheit (Rq) 
ausgedrückt, welche der Standardabweichung des Höhenwertes eines Datenpunktes i () vom 
gemittelten Höhenwert des Bildes () entspricht: 
 
 Rq = ∑ (zi - zMW)2ni=1 n  ( 5.14 ) 
 
 Die Oberflächenbeschaffenheit von präparierten Polymerfilmen wurde in dieser Arbeit mit 
einem Dimension 3100 mit NanoScope IIIa-Kontroller (Veeco Instruments, USA) untersucht. 
Das Abrastern der Oberfläche erfolgte im Tapping-Modus®. Dafür wurden Siliziumspitzen mit 
einer Federkonstante von ca. 40 N/m, einer Resonanzfrequenz von etwa 300 kHz und einem 
Spitzenradius kleiner als 10 nm der Firma BudgetSensors (Bulgarien) verwendet. Die 
Auswertung der Messdaten erfolgte mit der Analysesoftware Gwyddion (Version 2.38).289 
 
5.4. Trübungsmessungen 
Als Trübung wird eine optische Erscheinung bezeichnet, welche durch die Streuung von Licht an 
kolloidalen Partikeln in Lösung hervorgerufen wird. Diese Methode eignet sich daher zur 
Untersuchung der Phasenseparation von thermoresponsiven Polymeren in Lösung.41, 70-72, 80, 97, 128 
Im phasenseparierten Zustand streuen die Kolloide, bestehend aus aggregierten Polymerketten, 
das einfallende Licht stark und die Lösung erscheint trüb. Die homogene Lösung ist hingegen  
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klar. Über den Vergleich der Intensitäten des einfallenden (I0) und des aus der Probe 
austretendem (I) Lichtes kann die Absorption (A) bzw. die Transmission (T) bestimmt werden. 
 
 T = II0 A = log10 1T ( 5.15 ) 
 
In dieser Arbeit wurden Trübungsmessungen an einem Varian Cary 50 UV-VIS 
Spektrophotometer (Agilent Technologies, USA) durchgeführt. Das Gerät wurde über 
Lichtleitkabel mit einem am Institut selbstgefertigten temperaturregulierbaren Probenhalter 
(Küvettenheizblock) gekoppelt. In diesen Halter wurden verschließbare Quarzküvetten der Firma 
Hellma mit den darin befindlichen wässrigen Polymerlösungen platziert. Die optische Weglänge 
durch die Lösung betrug 4 mm. Über eine eigens entwickelte Software konnte die Temperatur 
des Heizblockes reguliert werden. Vor dem Auslösen eines Messvorganges nach dem Erreichen 
der Solltemperatur wurde die Probe für 5 min bei dieser Temperatur equilibriert. Die Absorbanz 
des Lichtstrahles beim Durchqueren des Mediums wurde temperaturaufgelöst bei einer 
Wellenlänge von 550 nm erfasst. Als Referenzmessung diente Wasser. Mittels Gleichung 5.15 
erfolgte die Umrechnung der Absorption in Transmission.  
 
5.5. Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) 
Die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) ist eine 
Methode zur Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung einer Probenoberfläche 
infolge der Wechselwirkung von Röntgenstrahlen mit den Oberflächenatomen.290, 291 Sie beruht 
auf dem photoelektrischen Effekt und ermöglicht Aussagen zur Elementart (außer Wasserstoff 
und Helium) sowie deren Bindungs- und Oxidationszuständen. 
 Aufgrund von Wechselwirkungen zwischen Röntgenstrahlen und Atomen bzw. Molekülen an 
der Oberfläche besteht eine gewisse Wahrscheinlichkeit, dass Elektronen aus den inneren 
Atomorbitalen herausgelöst werden können. Die Energie der Röntgenstrahlen (h·ν), mit h dem 
Planck´schen Wirkungsquantum und ν der Frequenz der Strahlung, muss dabei mindestens 
gleich oder größer der Bindungsenergie der Elektronen sein. Diese Photoelektronen können 
daraufhin aus der Oberfläche und damit in die Umgebung (Vakuum) abgegeben werden. Ein 
Spektrometer erfasst die kinetische Energie (Ekin) der Photoelektronen. Daraus kann die 
elementspezifische Bindungsenergie (EB) berechnet werden. 
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 EB = h · ν - Ekin - ω ( 5.16 ) 
 
Dabei beschreibt ω die Energie, die benötigt wird, um das Elektron vom Fermi-Level in das 
Vakuum-Level zu heben. 
 Ein Spektrometer besteht im Wesentlichen aus einer Röntgenquelle, einer 
elektromagnetischen Fokussieroptik, einem hemisphärischen Analysator und dem Detektor 
(Abbildung 5.5). Als Anodenmaterial in der Röntgenröhre kommen häufig Magnesium und 
Aluminium zum Einsatz. Nach dem Auftreffen der Röntgenstrahlung auf die Probe werden die 
generierten Photoelektronen fokussiert und im hemisphärischen Analysator entsprechend ihrer 
Energie separiert. Dies geschieht mittels Anlegen eines elektrischen Feldes an die 
Kondensatorplatten des Analysators, sodass nur Photoelektronen mit einer definierten 
kinetischen Energie den Halbkreis passieren können und den Detektor erreichen. Der Detektor 
erfasst die Photoelektronen über ein bestimmtes Zeitintervall und besitzt eine Serie von 
Elektronenvervielfachern. Anschließend kann die Bindungsenergie des Elektrons mittels 
Gleichung 5.16 berechnet werden. Eine Hochvakuumkammer minimiert während der Messung 
störende Wechselwirkungen von Gasmolekülen mit den Photoelektronen. 
 Die maximale Informationstiefe, aus welcher die Photoelektronen stammen, beträgt etwa 
10 nm (Detektion der senkrecht zur Probenoberfläche austretenden Photoelektronen). Da die 
Informationstiefe von der mittleren freien Weglänge der Elektronen bestimmt wird, kann über 
eine Veränderung des Winkels zwischen Analysator und Probe die Informationstiefe reduziert 
werden, was zu einer erhöhten Oberflächensensitivität führt (winkelaufgelöste XPS).  
 
 
Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau eines Photoelektronenspektrometers. 
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 In dieser Arbeit wurden XPS-Messungen an einem Photoelektronenspektrometer des Typs 
Axis Ultra (Kratos Analytical Ltd., Manchester, Großbritannien) durchgeführt. Die Proben 
wurden dazu auf einen Probenhalter aufgeklebt und in den Analysebereich eingeschleust, in 
welchem während der Messung ein Druck von ungefähr 10-8 Torr herrschte. Monochromatische 
Al Kα-Strahlung diente zur Anregung von Photoelektronen, welche unter den Detektionswinkeln 
von 0° und 60° zur Oberflächennormalen analysiert wurden. Um eine Aufladung der 
Probenoberfläche zu verhindern bzw. zu reduzieren, wurde eine aktive Ladungskompensation 
benutzt, welche kontinuierlich niederenergetische Elektronen auf die Messoberfläche schickte. 
Die Auswertung der Messungen erfolgte mit der Software CasaXPS. Zur quantitativen Analyse 
der Polymerbürstenzusammensetzung wurde der Beitrag einzelner Kohlenstoffspezies zum 
Gesamt-Kohlenstoff-Peak gefittet. Die unterschiedlichen Komponenten wurden dabei anhand 
der bekannten chemischen Struktur der verwendeten Polymere festgelegt. 
 
5.6. Kontaktwinkelmessungen 
Die Benetzung einer Oberfläche bei Kontakt mit einer Flüssigkeit kann über den sich 
einstellenden Kontaktwinkel θ charakterisiert werden.292 Dieser ist definiert als der Winkel, den 
eine Tangente an die Tropfenkontur im Drei-Phasen-Punkt zur Oberfläche des Festkörpers bildet 
(Abbildung 5.6). Der Kontaktwinkel stellt sich so ein, dass die Grenzflächenspannung zwischen 
Festkörper und Flüssigkeit (σsl), die Oberflächenspannung der Flüssigkeit (σlg) sowie die freie 
Oberflächenenergie des Festkörpers (σsg) im Gleichgewicht stehen. Für ebene, unlösliche, rigide 
und chemisch homogene Oberflächen wird das Gleichgewicht über die Young´sche Gleichung 
beschrieben:292, 293 
 
 σsg = σsl + σlg · cosθ ( 5.17 ) 
 
Bei der Anwendung von Wasser als Flüssigkeit können Kontaktwinkelmessungen zu Aussagen 
der Oberflächenhydrophilie genutzt werden. Dabei wird zwischen der vollständigen 
Benetzbarkeit (θ = 0°), der partiellen Benetzbarkeit (0° < θ < 90°) sowie dem nicht benetzbaren 
Zustand (θ > 90°) unterschieden. In der Regel werden Oberflächen mit Kontaktwinkeln von 
0° < θ < 90° als hydrophil [Abbildung 5.6 (a)] und bei θ > 90° [Abbildung 5.6 (b)] als hydrophob 
bezeichnet. Im Fall sehr hoher Kontaktwinkel von θ > 150° ist auch der Begriff superhydrophob 
gebräuchlich.292 
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Abbildung 5.6: Ausbildung eines charakteristischen Kontaktwinkels θ im Gleichgewicht der 
Grenzflächenspannungen σsg, σlg und σsl, beispielhaft dargestellt für eine (a) hydrophile und (b) hydrophobe 
Substratoberfläche bei Verwendung von Wasser als Messflüssigkeit. 
 
 Polymerbürsten stellen für die Messung des Kontaktwinkels nichtideale Oberflächen dar, da 
sie die Kriterien einer flachen, homogenen, starren und unlöslichen Oberfläche nicht erfüllen. 
Die Bürsten können in Kontakt mit Wasser quellen und bilden dadurch flexible Systeme mit 
chemischer Heterogenität. Eine Umorientierung chemischer Gruppen ist während des 
Quellprozesses ebenfalls möglich. Diese Prozesse beeinflussen den Kontaktwinkel, was eine 
thermodynamische Interpretation der gemessenen Kontaktwinkel ausschließt. In dieser Arbeit 
wurden Kontaktwinkelmessungen dennoch basierend auf dieser Goniometer-Methode 
durchgeführt, da ausschließlich der qualitative Vergleich der Oberflächenhydrophilie der 
präparierten Polymerbürstensysteme im Fokus stand. Zudem wurde diese Methode in der 
Literatur ebenfalls zur Charakterisierung anderer Polymerbürsten verwendet.9, 45, 217, 294 An dieser 
Stelle sei erwähnt, dass eine exakte Bestimmung der Kontaktwinkel bzw. der 
Oberflächenspannung nur mit der „Captive-bubble“-Technik möglich wäre.293 
 
 Innerhalb dieser Arbeit wurden dynamische Kontaktwinkelmessungen an einem OCA 20 
(DataPhysics Instruments GmbH, Filderstadt, Deutschland) durchgeführt. Die Bestimmung des 
Fortschreitwinkels erfolgte durch das Anlegen einer Tangente an das Tropfenprofil am Drei-
Phasen-Punkt, wobei zunächst ein liegender Tropfen mit einem Volumen von 5 µl vorgelegt und 
anschließend das Tropfenvolumen auf 10 µl vergrößert wurde. Die Vergrößerungsrate des 
Tropfenvolumens betrug 0,2 µl/s. Eine Bestimmung der Rückzugswinkel durch Verkleinerung 
des Tropfenvolumens war nicht möglich, da der Wassertropfen sehr stark an der Oberfläche 
anhaftete. Zur Durchführung von temperatursensitiven dynamischen Kontaktwinkelmessungen 
wurde ein temperaturregelbarer Probentisch (DataPhysics Instruments GmbH) auf das 
Kontaktwinkelmessgerät aufgesetzt. Nach dem Erreichen der Solltemperatur und einer 
Equilibrierungszeit von 10 min wurden die Messungen gestartet. Als Flüssigkeit diente in den 
Experimenten deionisiertes Wasser oder phosphatgepufferte Kochsalzlösung (PBS). 
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6. Monomer- und Polymersynthese 
6.1. Verwendete Chemikalien und Geräte 
Verwendete Chemikalien 
Eine Auflistung der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien ist in Anhang A1 zu finden. 
Sofern nicht explizit erwähnt, wurden die Chemikalien mit ihrer angegebenen Reinheit ohne 
weitere Aufbereitung eingesetzt. Alle zur Polymerdarstellung benötigten Chemikalien wurden 
unter Argon in einer Glove-Box (Labmaster 130, MBraun, Deutschland) aufbewahrt. Die 
Monomere wurden vor der Überführung in die Glove-Box zunächst über Calciumhydrid 
getrocknet und unter einem Argonstrom fraktioniert destilliert (Abtrennung von Vor- und 
Nachlauf). Der Initiator wurde vor jeder Polymerisation über Calciumhydrid getrocknet und 
frisch destilliert. Alle hygroskopischen und wasserfreien Produkte zur Monomersynthese wurden 
in einem Exsikkator mit Kieselgel als Trockenmittel aufbewahrt. 
 Die Bereitstellung von deionisiertem Wasser erfolgte durch ein Milli-Q Direct 8-System 
(EMD Millipore Corporation, USA) oder eine Smart2Pure-Anlage (TKA 
Wasseraufbereitungssysteme GmbH, Niederelbert, Deutschland). 
 
Mikrowellengestützte Synthese 
Die Polymersynthesen erfolgten unter Mikrowellenheizung mit einem MWS star T-System 
(MLS GmbH, Leutkirch, Deutschland). Als Steuereinheit für die Einstellung der 
Synthesebedingungen (Synthesedauer und Temperatur) diente ein colorTERMINAL 640 ct. Die 
Reaktionen wurden in mikrowellengeeigneten, druckstabilen Reaktionsgefäßen durchgeführt, 
wobei die Temperaturerfassung über einen Faseroptik-Sensor (ATC-FO 300) erfolgte. Der 
Sensor wurde dazu durch ein PTFE-beschichtetes Keramikrohr in das Reaktionsgefäß eingeführt. 
 
Kernresonanzspektroskopie (NMR)  
NMR-Messungen wurden mit einem DRX 500 NMR-Spektrometer der Firma Bruker 
durchgeführt. Die Aufnahme der 1H-NMR-Spektren erfolgte bei einer Frequenz von 
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500,13 MHz. Als Lösungsmittel kamen CDCl3 sowie DMSO-d6 zum Einsatz. Für die interne 
Kalibrierung diente das Restprotonensignal der Lösungsmittel [CDCl3: δ(1H) = 7.26 ppm, 
DMSO-d6: δ(1H) = 2.50 ppm]. 
 
Gelpermeationschromatographie (GPC) 
Zur Bestimmung des Molekulargewichtes und der Molmassenverteilung der synthetisierten 
Polymere wurde ein GPC-System, ausgestattet mit einer HPLC-Pumpe der Serie 1200 von 
Agilent Technologies (USA), einem RI-Detektor K-2301 (Knauer, Deutschland), einem 
miniDAWN Lichtstreudetektor (Wyatt Technology, USA) sowie einer Polar Gel M Säule 
(300 x 7,5 mm, Agilent Technologies) verwendet. Als Elutionsmittel diente DMAc + 3 g/l LiCl 
mit einer Flussrate von 1 ml/min. Die Konzentration der Polymerlösung betrug jeweils 
3-4 mg/ml. 
 
Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
Die Ermittlung der Glasübergangstemperaturen (Tg) erfolgte mittels DSC-Messungen an einem 
DSC Q2000 der Firma TA Instruments (USA). Die Messungen wurden unter 
Stickstoffatmosphäre in Standard-Aluminiumpfännchen unter Aufnahme eines Heizen-Kühlen-
Heizen-Zyklus in einem Temperaturbereich von -80 °C bis 250 °C durchgeführt. Die 
Heiz-/Kühlrate betrug ± 10 K/min. Die Gerätekalibrierung bezüglich Temperatur und 
Übergangswärme erfolgte mit Indium (Tm = 156,6 °C, ∆H = 28,6 J/g). Die 
Glasübergangstemperatur wurde mittels Halbstufenregel aus dem zweiten Heizvorgang 
bestimmt. 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) 
Zur Bestimmung des thermischen Abbauverhaltens der synthetisierten Polymere wurde ein 
Q5000 der Firma TA Instruments (USA) verwendet. Die Messungen erfolgten in 
Platinpfännchen unter einer Stickstoffatmosphäre in einem Temperaturbereich von 40-800 °C 
mit einer Heizrate von 10 K/min. Zur Kalibrierung wurden Curiepunkt-Standards (Perkalloy: 
596 °C, Alumel: 163 °C) verwendet. 
 
Weitwinkel-Röntgenstreuung (WAXS) 
Das Kristallisationsvermögen der synthetisierten POX nach dem Tempern oberhalb der 
entsprechenden Glasübergangstemperatur wurde mittels Weitwinkel-Röntgenstreuung (wide 
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angle X-ray scattering, WAXS) untersucht. Die Methode erlaubt die Aufklärung von möglichen 
periodischen Schichtstrukturen im Bulk-Material auf atomarer Ebene. Die Messungen erfolgten 
an einem XRD 3003 Θ/Θ (Sensing & Inspection Technologies GmbH, Ahrensburg, 
Deutschland) mit einer Cu-Anode (40 kV, 30 mA, Cu-Kα-Strahlung mit λ ≈ 0,1542 nm, 
Monochromatisierung mittels primärem Multilayer-System) als Strahlungsquelle. Der 
Streuwinkel (2Θ) wurde im step-scan-Modus (Messzeit ∆t = 15 s oder 45 s) in ∆2Θ = 0,05°-
Schritten für einen Messbereich von 2Θ = 0,1°-50° in symmetrischer Transmission erfasst. Für 
die Messung wurden die Proben zerkleinert (isotropisiert) und in Aluminiumfolie eingehüllt. 
 
6.2. Synthese und Charakterisierung von 2-Oxazolinen 
Die kommerzielle Verfügbarkeit von 2-Oxazolinen mit unterschiedlichen Seitenketten ist auf 
eine geringe Anzahl limitiert, im Bereich der alkylsubstituierten 2-Oxazoline sind dies lediglich 
2-Methyl-2-oxazolin und 2-Ethyl-2-oxazolin. Dieses geringe Angebot erfordert im Allgemeinen 
die selbständige Synthese von 2-Oxazolinen mit anderen Seitenketten. In dieser Arbeit wurden 
zwei 2-Oxazoline als Monomere synthetisiert, welche anschließend für die Polymerisation 
verwendet wurden. Im Folgenden werden Synthese und Charakterisierung dieser beiden 
Monomere beschrieben. 
 
6.2.1. Methyl-3-(oxazol-2-yl)propionat (EsterOX) 
Die Synthese des esterfunktionalisierten Oxazolinmonomers (EsterOX, Abbildung 6.1) wurde in 
einer Zweistufen-Reaktion nach Zarka et. al. durchgeführt,90 welche eine modifizierte Form der 
von Levy und Litt beschriebenen Synthese des Monomers darstellt.86 
 
 
Abbildung 6.1: Synthese von EsterOX nach Vorschrift von Zarka et al.90 
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 In einen 3-Halskolben mit aufgesetztem Tropftrichter, Thermometer und Rückflusskühler 
wurden 34,9 g (0,30 mol) 2-Chlorethylamin Hydrochlorid sowie 45,3 g (0,30 mol) 
Methylsuccinylchlorid in 350 ml trockenem Dichlormethan suspendiert. Nach Abkühlen 
auf -8 °C wurde über einen Zeitraum von drei Stunden insgesamt 70,3 g (0,69 mol) Triethylamin 
zugetropft. Danach wurde die Reaktionslösung für weitere drei Stunden bei 0 °C und 
anschließend für 20 h bei Raumtemperatur beständig gerührt. Zur Aufreinigung des 
Zwischenproduktes wurde dieses mit 92 ml Wasser versetzt und die organische Phase zwei Mal 
mit 35 ml Wasser und einmalig mit 35 ml gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Nach 
dem Trocknen über Natriumsulfat und dem Entfernen des Lösungsmittels unter vermindertem 
Druck wurde eine orange-gelbe, ölige Flüssigkeit als Zwischenprodukt erhalten (Ausbeute: 
26,5 g, 46 %). 
 Im zweiten Reaktionsschritt wurde das Zwischenprodukt mit 10,5 g (0,10 mol) 
Natriumcarbonat versetzt und bei einem verminderten Druck (0,2 mbar) für 45 min umgesetzt. 
Mittels fraktionierter Destillation wurde eine klare, farblose Flüssigkeit (EsterOX) gewonnen. 
 
Ausbeute:    11,82 g (25 %) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):  δ [ppm] = 4,19 (t, J = 9,5 Hz, 2H, O-CH2-CH2-N); 3,77 (t, 
J = 9,5 Hz, 2H, O-CH2-CH2-N); 3,65 (s, 3H, CH3); 2,63 (t, 
J = 7,2 Hz, 2H, Ox-CH2-CH2-CO); 2,54 (t, J = 7,2 Hz, 2H, 
Ox-CH2-CH2-CO). 
 
6.2.2. 2-Cyclopropyl-2-oxazolin (cPrOX) 
Die Synthese von 2-Cyclopropyl-2-oxazolin erfolgte, wie in Abbildung 6.2 gezeigt, durch die 
Umsetzung von Cyclopropancarbonitril mit 2-Aminoethanol unter Zusatz von Zinkacetat als 
Katalysator.71 
 
 
Abbildung 6.2: Synthese von 2-Cyclopropyl-2-oxazolin nach Vorschrift von Bloksma et al.71 
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 Vor Beginn der Monomersynthese erfolgte die Aufreinigung des Cyclopropancarbonitrils 
durch Destillation unter Inertgas (Argon). Anschließend wurden 130,2 g (1,94 mol) 
Cyclopropancarbonitril sowie 7,1 g (0,04 mol) wasserfreies Zinkacetat unter Rückfluss auf 
130 °C erhitzt. Über einen Tropftrichter wurden 130,4 g (2,15 mol) 2-Aminoethanol langsam 
zugegeben (ca. 3 Tropfen pro Sekunde) und die Reaktion für insgesamt 20 h bei 130 °C 
vervollständigt. Die Umsetzung erfolgte unter Inertgasbedingungen (Argon). Nach dem 
Abkühlen der Reaktionslösung wurde das Reaktionsprodukt mittels pulsierenden Vakuums vom 
Katalysator abgetrennt. Anschließend wurde das Rohprodukt mit 500 ml Dichlormethan versetzt 
und dreimal mit 30 ml Wasser und einmal mit gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. 
Durch Zugabe von Magnesiumsulfat wurde das Produkt vorgetrocknet. Nach Filtration, 
Entfernen des Lösungsmittels und fraktionierter Destillation über Calciumhydrid wurde eine 
klare, farblose Flüssigkeit (cPrOX) erhalten. 
 
Ausbeute:     135,6 g (63%) 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3):  δ [ppm] = 4,01 (t, J = 9,5 Hz, 2H, N-CH2-CH2-O); 3,61 (t, 
J = 9,5 Hz, 2H, N-CH2-CH2-O); 1,46 (m, 1H, 
Ox-CH-CH2-CH2), 0,78-0,62 (br, Ox-CH-CH2-CH2). 
 
6.2.3. 2-Methyl-2-oxazolin (MeOX) 
Wie bereits erwähnt, ist 2-Methyl-2-oxazolin kommerziell verfügbar. Vor der Verwendung für 
die Polymerisation wurde das Monomer lediglich unter einem Argonstrom über Calciumhydrid 
fraktioniert destilliert, um Verunreinigungen und Wasserpuren zu entfernen. 
 
6.3. Synthese und Charakterisierung von thermoresponsiven POX 
6.3.1. Arbeitsvorschrift zur Synthese der POX 
In Abbildung 6.3 sind die allgemeinen Syntheserouten zur Herstellung der verschiedenen 
thermoresponsiven POX dargestellt. Alle POX wurden so konzipiert, dass sie einen sehr kurzen 
E-Block beinhalteten (fungiert als Ankerblock zur Herstellung von Polymerbürsten), gefolgt 
vom langen thermoresponsiven Block. Die eingesetzten Eduktmengen und- verhältnisse für die 
Polymersynthese können aus Tabelle 6.1 und Tabelle 6.2 entnommen werden.  
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Abbildung 6.3: Allgemeiner Syntheseablauf zur Darstellung der thermoresponsiven POX (P1-P3) mit einem 
esterfunktionalisierten Starterblock (E-Block). Zudem sind die chemischen Formeln der Monomere angegeben. 
 
Polymerisationsreaktion und Terminierung 
Die Zugabe der Edukte für die Polymerisation in das Reaktionsgefäß (mit Rührfisch) erfolgte 
ausschließlich in der Glove-Box, um Kontaminationen mit Spuren von Wasser zu vermeiden. 
Dabei wurde zunächst das Monomer/die Monomere und das Lösungsmittel (wasserfreies 
Benzonitril = BN) in dem Reaktionsgefäß vorgelegt und zum Schluss der Initiator hinzugefügt. 
Nach dem Verschließen wurde das Reaktionsgefäß aus der Glove-Box ausgeschleust und die 
mikrowellengestützte Polymerisation bei einer Temperatur von jeweils 100 °C durchgeführt. 
 Den ersten Schritt der Polymersynthese bildete die Herstellung eines kurzen EsterOX-Blockes 
(E-Block), welcher durch die mittels Methyltriflat (MeOtf) initiierte CROP in Benzonitril 
erhalten wurde. An das aktive (lebende) Kettenende des E-Blockes wurde im zweiten Schritt der 
thermoresponsive Block polymerisiert. Dazu wurde eine definierte Menge der Lösung mit den 
aktiven E-Blöcken zu einer Monomerlösung aus cPrOX (P1) bzw. einem cPrOX/MeOX-
Gemisch (P2, P3) in Benzonitril gegeben. 
 Nach vollständiger Polymerisation wurden die lebenden Polymerkettenenden terminiert. Als 
nukleophile Substanzen kamen methanolische Kaliumhydroxid-Lösung (= OH, cKOH = 35,7 mM, 
5 % Überschuss) oder Piperidin (= Pip, 100 % Überschuss) zum Einsatz. Letzteres wurde in der 
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Glove-Box zur Reaktionslösung hinzugegeben, methanolische KOH hingegen unter 
Umgebungsatmosphäre. Die Polymerlösung wurde anschließend für 24 h bei 40 °C bzw. für drei 
Tage bei Raumtemperatur gerührt, um eine vollständige Kettenabbruchreaktion zu 
gewährleisten. 
 
Durchgeführte Ansätze 
In den nachfolgenden Tabellen sind die Ansatzgrößen aller synthetisierter POX 
zusammengestellt. Unterschieden wird zwischen der Synthese der E-Blöcke (E1-E3) in Tabelle 
6.1 und den daraus hergestellten thermoresponsiven POX (P1-P3) in Tabelle 6.2. Dabei 
entspricht die Nummer des Polymers gleich der Nummer des Startblocks, aus welchem die 
Polymerisation initiiert wurde. Zur Vollständigkeit soll an dieser Stelle auch das Polymer P0 
erwähnt werden, da dieses unter anderem bezüglich seines LCST-Verhaltens in Wasser (vgl. 
Kapitel 0) untersucht wurde. P0 besitzt einen thermoresponsiven Block, welcher identisch zu P1 
ist, allerdings verfügt es über keinen E-Block. 
 
Tabelle 6.1: Ansatzgrößen zur Synthese der E-Blöcke (E1-E3) in Benzonitril sowie die Angabe der 
Polymerisationszeit tPol. 
Nr. 
 
MeOtf 
(g) / (mmol) 
[MeOtf] 
(mol/l) 
EsterOX 
(g) / (mmol) 
tPol 
(h) 
E1 0,738 / 4,5 0,375 2,760 / 17,6 1 
E2 0,494 / 3,0 0,376 1,896 / 12,1 1 
E3 0,496 / 3,0 0,377 0,928 / 5,9 1 
 
Das eingesetzte Konzentrationsverhältnis [MeOtf]/[EsterOX] betrug im Fall von E1 und E2 
gleich 1/4, bei E3 hingegen 1/2. Obwohl eine vollständige Reaktion von EsterOX zum E-Block 
bereits nach 30 min nachweisbar war (vgl. Anhang A3), wurde zur Sicherheit die Synthese stets 
für eine Stunde durchgeführt. 
 Die Ansatzgrößen für den thermoresponsiven Block wurden so gewählt, dass das Verhältnis 
[E-Block]/[Monomer] für P1 und P2 gleich 1/400 betrug, bei P3 hingegen 1/800. Das 
Monomerverhältnis cPrOX/MeOX wurde für P2 auf 9/1 und für P3 auf 3/1 festgelegt. Nach 
beendigter Polymerisation wurde bei den Polymeren P1 und P3 die Lösung halbiert und die 
entsprechenden Terminierungsreagenzien (Pip bzw. OH) hinzugefügt. 
 Durch die Entnahme und Terminierung von jeweils 2 ml Reaktionslösung zu verschiedenen 
Synthesezeiten aus den Ansätzen von P0 und P2 konnten weiterhin Informationen über die 
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Reaktionskinetik (Anhang A4) sowie über die MeOX-Verteilung entlang der Polymerkette (nur 
relevant für P2, Anhang A5) untersucht werden. 
 
Tabelle 6.2: Ansatzgrößen für die durchgeführten Synthesen zur Herstellung der thermoresponsiven POX (P0-P3) 
sowie die Angabe der maximalen Polymerisationszeit (tPol.,max) bei 100 °C in Benzonitril. 
Polymer 
 
Initiator, I 
 
I 
(mmol) 
Monomer, M 
Typ          (g) / (mmol) 
[M] 
(mol/l) 
tPol., max. 
(h) 
Kettenende, ω 
 
P0 CH3 0,157 
cPrOX 
MeOX 
6,93 / 63,0 
- 3,15 8 OH 
P1 E1 0,188 cPrOX MeOX 
8,30 / 74,8 
- 2,5 6 OH / Pip 
P2 E2 0,188 cPrOX MeOX 
7,50 / 68,0 
0,65 / 7,6 2,5 12 OH 
P3 E3 0,094 cPrOX MeOX 
6,25 / 56,3 
1,59 / 18,8 2,5 16 OH / Pip 
 
Aufarbeitung 
Zur Aufarbeitung des Polymers wurde die sehr viskose Polymerlösung im Verhältnis 1/1,5 mit 
CHCl3 verdünnt und in kaltem n-Hexan (Verhältnis CHCl3/Hexan = 1/15) gefällt. Der 
gewonnene Feststoff wurde anschließend zwei weitere Male zunächst in etwas CHCl3 
aufgenommen und anschließend in kaltem Hexan (CHCl3/Hexan = 1/15) gefällt. Nach dem 
Trocknen des Polymers unter vermindertem Druck bei 50 °C für mindestens 16 h wurden 
farblose bis leicht gelbliche, pulverförmige Feststoffe erhalten. 
 
6.3.2. Analytische Daten der Polymere 
NMR/GPC/DSC-Daten 
Die Polymere P1 bis P3 enthielten allesamt einen kurzen E-Block am Kettenanfang sowie 
cPrOX als Wiederholungseinheit in ihrem thermoresponsiven Block. Da die 1H-NMR-Signale 
dieser chemischen Gruppen für jedes Polymer identisch waren, werden sie im Folgenden nur 
einmal aufgeführt.  
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,8-3,1 (N-CH2; Rückgrat); 2,8-2,4 (C-CH2-CH2-
C; EsterOX); 2,0-1,5 (C-CH-C; cPrOX); 1,1-0,6 (CH2-CH2; 
cPrOX). 
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Durch die Copolymerisation des thermoresponsiven Blocks von P2 und P3 mit MeOX tritt bei 
diesen Polymeren ein zusätzliches 1H-NMR-Signal der Methylseitenkette bei δ [ppm] = 2,2-2,0 
(CH3; MeOX) auf. Die 1H-NMR-Spektren der Polymere sind in Anhang A3 dargestellt. 
 Aus dem Integralverhältnis der 1H-NMR-Signale zwischen MeOX (CH3) und cPrOX (CH2-
CH2) kann die Zusammensetzung des thermoresponsiven Blocks für P2 und P3 berechnet 
werden. Dabei konnten die im Reaktionsansatz verwendeten Molverhältnisse cPrOX/MeOX von 
9/1 für P2 bzw. 3/1 für P3 im Makromolekül exakt wiedergefunden werden. Zudem ist das 
MeOX entlang der Polymerkette statistisch verteilt, was anhand der 1H-NMR-Analyse von P2 
mit unterschiedlichen Molmassen bestimmt werden konnte (Anhang A5). 
 Über das Integralverhältnis des 1H-NMR-Signals des E-Blocks bei δ = 2,4-2,8 ppm und dem 
Polymerrückgrat bei δ = 3,1-3,8 ppm kann weiterhin das Molekulargewicht MN der Polymere 
abgeschätzt werden. Die Anzahl an EsterOX-Einheiten innerhalb des E-Blocks wurde dabei 
entsprechend dem Ansatzverhältnis MeOtf/EsterOX aus Tabelle 6.1 angenommen. Da das 1H-
NMR-Signal des E-Blocks aufgrund der hohen Molmassen der Polymere sehr klein ist, sollten 
die mittels NMR-Daten bestimmten MN-Werte kritisch betrachtet werden. Eine exaktere 
Bestimmung der absoluten Molmassen der Polymere P0 bis P3 erfolgte mittels GPC-Messungen 
unter RI- und LS-Detektion. Die zugehörigen Elugramme sind in Anhang A6 zu finden.  
 Tabelle 6.3 stellt die wichtigsten Kenngrößen der synthetisierten Polymere zusammen. Die 
exakte Kennzeichnung der Polymere erfolgt generell unter Angabe des E-Blocks, der Art des 
thermoresponsiven Blocks sowie der Art der Endterminierung (z.B. E-P1-OH). 
 
Tabelle 6.3: Molekulargewichte (MN), Polydispersitäten (PDI = MW/MN) und die daraus berechneten 
Polymerisationsgrade (N) der synthetisierten POX (P0-P3). 
Nr. 
 
I 
 
ω 
 
MN,tha 
(kg/mol) 
MN,NMRb 
(kg/mol) 
MN,GPC 
(kg/mol) 
PDIGPC 
 
Ntotc 
 
Tgd 
(°C) 
P0-OH CH3 OH 44,4 n. b. 42,9 1,10 386 n.b. 
E-P1-OH 
E-P1-Pip 
E1 
E1 
OH 
Pip 
45,0 
45,0 
58,7 
45,1 
48,4 
43,4 
1,23 
1,16 
434 
389 
81 
79 
E-P2-OH E2 OH 44,0 44,1 52,6 1,09 483 81 
E-P3-OH 
E-P3-Pip 
E3 
E3 
OH 
Pip 
84,0 
84,0 
61,0 
58,5 
62,2 
61,3 
1,37 
1,41 
594 
586 
82 
82 
a aus eingesetzten Edukten kalkuliert; b ermittelt aus dem Integralverhältnis des E-Blocks bei δ = 2,4-2,8 ppm und 
dem Polymerrückgrat bei δ = 3,1-3,8 ppm; c berechnet aus den GPC-Daten mit McPrOX = 111 g/mol und 
MEsterOX = 157 g/mol, Ntot = NE-Block + NP-Block; d bestimmt mittels Halbstufenregel (DSC-Kurven in Anhang A7). 
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TGA-Daten 
Aus thermogravimetrischen Analysen ergab sich, dass alle Polymere bis zu Temperaturen von 
300 °C stabil sind und erst bei noch höheren Temperaturen eine thermische Zersetzung zu 
niedermolekularen Verbindungen einsetzt. TGA Kurven sind in Anhang A7 dargestellt. 
 
WAXS-Daten 
Anhand von WAXS-Messungen wurden Strukturänderungen der Polymere infolge des Temperns 
oberhalb der entsprechenden Glasübergangstemperaturen erfasst. In Abbildung 6.4 sind die 
Diffraktogramme des Polymers E-P1-OH im ungetemperten und getemperten Zustand 
dargestellt. Das Tempern erfolgte für 16 h bei 150 °C unter Vakuum. Wie die Abbildung zeigt, 
liegt das ungetemperte Polymer im amorphen Zustand vor. Nach dem Tempern oberhalb der 
Glasübergangstemperatur zeigt sich ein einsetzender Selbstordnungsprozess der Polymerketten, 
was vor allem aus der Bildung eines Hauptreflexes bei 2Θ = 8,5° ersichtlich wird. Zwei kleinere 
Peaks treten zudem bei 2Θ = 18° und 2Θ = 20,3° auf. Diese Messungen deuten darauf hin, dass 
sich bei POX bestehend aus cPrOX-Wiederholungseinheiten durch langes Tempern bei hohen 
Temperaturen teilkristalline Bereiche ausbilden können. Dieses Ergebnis steht im Gegensatz zu 
Aussagen in einer Publikation von Bloksma et al.71 Darin wurde PcPrOX als amorphes Polymer 
beschrieben, weil anhand von DSC-Messungen bis 300 °C lediglich ein Glasübergang 
detektierbar war. Vermutlich entstehen die ermittelten Reflexe in Abbildung 6.4 durch die 
Ausrichtung des Polymerrückgrates der Makromoleküle (Hauptketten-Kristallinität), wie es 
beispielsweise auch für das thermoresponsive Poly-2-isopropyl-2-oxazolin und Poly-2-ethyl-2-
oxazolin beschrieben wurde.78, 295 
 
  
Abbildung 6.4: (a) Diffraktogramm von E-P1-OH, gelagert bei Raumtemperatur (ungetempert), und nach dem 
Tempern bei 150 °C für 16 h; (b) Auftragung der Intensität als Funktion des Netzebenenabstandes. 
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 In Abbildung 6.5 zeigt sich für die Polymere E-P2-OH und E-P3-OH ein amorphes Verhalten 
auch nach dem Tempern, da 10 % bzw. 25 % MeOX als Comonomer in den thermoresponsiven 
Block eingebaut wurde. Diese eingebrachten Comonomere wirken als „Defektstellen“ entlang 
der Polymerkette, wodurch die Ausbildung periodischer Strukturen verhindert wird. Da in 
E-P2-OH nur 10 % MeOX integriert wurde, zeigen sich erste Anzeichen einer beginnenden 
Selbstordnung im eigentlichen Weitwinkelgebiet (2Θ ≈ 17-18°) und es scheint sich eine 
beginnende Schichtstruktur (2Θ ≈ 9°) anzudeuten. 
 
 
Abbildung 6.5: Diffraktogramme von E-P1-OH, E-P2-OH und E-P3-OH nach dem Tempern bei 150 °C für 16 h. 
 
6.3.3. Hydrolyse des Methylesters im E-Block zur freien Carbonsäure 
Um die synthetisierten POX über deren E-Block an ein Substrat anzubinden, wurden die darin 
lokalisierten Methylesterfunktionalitäten in reaktivere, freie Carboxylgruppen überführt. Die in 
Abbildung 6.6 dargestellte Hydrolyse des Methylesters wurde ähnlich einer Vorschrift von 
Rueda et al.296 durchgeführt. Nach dem Auflösen der Polymere in Methanol (etwa 1 g Polymer 
in 10 ml Methanol) wurde zu der Polymerlösung eine wässrige Natriumhydroxid-Lösung 
(NaOH, 0,1 mol/l) tropfenweise zugegeben (40 % Überschuss an NaOH im Vergleich zur 
Stoffmenge an Methoxygruppen). Die Lösung wurde für 16 h bei 55 °C gerührt. Nach dem 
Abkühlen erfolgte die Zugabe von wässriger Salzsäure (HCl, 0,1 mol/l) bis zur Einstellung eines 
pH-Wertes von etwa 5. Anschließend wurde das Methanol/H2O-Gemisch verdampft, das 
Polymer in Chloroform aufgenommen, über einen PTFE-Filter gefiltert und das Chloroform am 
Rotationsverdampfer abgetrennt. Nach Trocknen des Polymers im Vakuum bei 50 °C erhält man 
das Polymer mit freien COOH-Gruppen. Zur Kennzeichnung des hydrolysierten Zustandes des 
E-Blocks wird die Abkürzung „E“ durch ein „A“ ersetzt. 
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Abbildung 6.6: Hydrolyse des Methylesters im E-Block zur freien Carbonsäure (= A-Block). 
 
Die erfolgreiche Esterhydrolyse wurde mittels 1H-NMR-Messungen nachgewiesen (Anhang A8). 
In DMSO-d6 zeigen die hydrolysierten Proben ein zusätzliches Protonensignal bei etwa 12 ppm, 
welches der COOH-Funktionalität zuzuordnen ist. Dieses Signal ist bei den unhydrolysierten 
Proben nicht zu finden. 
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7. Präparation von Polymerbürsten 
7.1. Verwendete Polymere 
Die in dieser Arbeit hergestellten Bürstensysteme können allgemein in Homopolymerbürsten 
(bestehend aus einer Polymerkomponente) und binäre Polymerbürsten (bestehend aus zwei 
Polymerkomponenten) unterteilt werden. Zur Erzeugung solcher Systeme wurde neben den 
synthetisierten Poly-2-oxazolinen weiterhin Polyacrylsäure (Anbieter: Polymer Source, Kanada; 
MN = 26,5 kg/mol, PDI = 1,12) verwendet. Da zum Ende der Arbeit diese PAA (26,5k) nicht 
länger zur Verfügung stand, musste eine weitere PAA (Anbieter: Polymer Source, Kanada; 
MN = 26 kg/mol, PDI = 1,12) mit einem leicht veränderten Molekulargewicht benutzt werden. 
Der Einsatz von PAA (26k) beschränkte sich allerdings lediglich auf die Herstellung von 
Polymerbürsten für Zelladhäsionsexperimente (Abschnitt 13.2). 
 
7.2. Anbindung von POX und PAA auf Oberflächen 
Als Substrate für die Präparation und Analyse von Polymerbürsten wurden einseitig polierte 
Siliziumwafer (Orientierung 100, p-dotiert, Firma Silicon Materials, Inc., USA sowie Si-Mat, 
Deutschland) mit einer nativen Oxidschicht von ca. 1,6 nm verwendet. Eine Ausnahme stellten 
die Substrate für kombinierte SE/QCM-D-Messungen dar, wo SiO2-modifizierte QCM-Sensoren 
(QSX 303, Q-Sense, Schweden) genutzt wurden. In Zelladhäsionsexperimenten wurden zudem 
runde Glassubstrate (Deckgläser, Durchmesser 15 mm, Firma VWR, Deutschland) verwendet. 
Sowohl im Fall der QCM-Sensoren als auch der Glasträger erfolgte die Präparation der 
Polymerbürsten analog zu den Siliziumsubstraten. 
 
Reinigung und Aktivierung 
Zum Entfernen von Verschmutzungen auf der Substratoberfläche wurden diese zunächst für 
30 min unter Ultraschallanwendung in absolutem Ethanol gereinigt und anschließend im 
Stickstoffstrom getrocknet. Nach dem Reinigungsschritt erfolgte die Aktivierung der 
Substratoberfläche mittels Sauerstoffplasma (Plasma Cleaner PDC-002 mit PlasmaFlo PDC-
FMG-2, Harrick Plasma, USA) für eine Minute bei mittlerer Leistungsstufe (10,2 W). 
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Anbindung einer PGMA-Haftvermittlerschicht 
Nach der Aktivierung wurde eine dünne Haftvermittler- und Ankerschicht aus PGMA mittels 
Spincoating (Spin 150, SPS Coating, Niederlande) einer PGMA-Lösung (0,02 Gew.% gelöst in 
Chloroform und gefiltert durch eine PTFE-Membran mit 0,2 µm Porengröße) auf das Substrat 
aufgebracht. Die Parameter des Spincoaters betrugen 2000 U/min, 4000 U/min2 und 10 s und die 
resultierenden Schichtdicken lagen im Bereich von 2-2,5 nm. Zur kovalenten Anbindung des 
PGMA an das aktivierte Substrat wurden die Proben im Vakuum (Vakuumtrockenschrank VT 
6060P, Heraeus, Deutschland) bei 100 °C für 20 min getempert. Dabei reagiert ein Teil der 
Epoxy-Gruppen des PGMA mit den Silanolgruppen des Substrates. Die verbleibenden Epoxy-
Gruppen stehen für die anschließende Anbindung der POX- bzw. PAA-Ketten zur Verfügung.297 
 
Anbindung von POX 
Zur Anbindung der POX wurden die entsprechenden Polymerlösungen (0,5 Gew.%, gelöst in 
Chloroform und gefiltert durch eine PTFE-Membran mit 0,2 µm Porengröße) auf die PGMA-
modifizierten Oberflächen aufgeschleudert. Als Kenngrößen des Spincoatens wurden 
2500 U/min, 4000 U/min2 und 10 s festgelegt, wodurch etwa 40-45 nm dicke POX-Schichten 
entstanden. Das Anbinden der POX-Ketten an das PGMA erfolgte im Vakuum bei 150 °C für 
verschiedene Temperzeiten (5 min bis 16 h), was zu variierenden Pfropfungsdichten führte. 
Nach dem Tempern wurden nicht angebundene POX-Ketten durch Extraktion in Chloroform 
entfernt, indem die Proben für insgesamt mind. 30 min in dem Lösungsmittel gerührt wurden. In 
dieser Zeit erfolgte nach je 10 min der Austausch des Lösungsmittels gegen frische Lösung. 
Nach beendeter Extraktion wurden die Proben im Stickstoffstrom getrocknet. 
 Neben dem einmaligen Temperprozess wurde weiterhin ein repetierendes Verfahren, 
bestehend aus dem Aufschleudern der Polymerlösung, dem Tempern im Vakuum bei 150 °C für 
2 h und der Extraktion ungebundener Polymerketten, verwendet. Die Anbindungsdichte ließ sich 
dabei über die Anzahl der Wiederholungsschritte kontrollieren. 
 
Anbindung von PAA 
PAA-Guiselinbürsten wurden nach Vorschrift von E. Bittrich präpariert.223 Dazu wurde die PAA 
aus einer ethanolischen Lösung (absoluter Ethanol, 1 Gew.%) mit 2500 U/min, 4000 U/min2 für 
10 s auf das PGMA-modifizierte Substrat aufgeschleudert und bei 80 °C für 30 min im Vakuum 
getempert. Die Anbindung unterhalb der Glasübergangstemperatur von PAA (Tg = 105 °C) stellt 
sicher, dass nur etwa 2-3 Anbindungspunkte pro PAA-Kette mit dem PGMA ausgebildet 
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werden. Die Extraktion von ungebundenem PAA erfolgte für 30 min in Ethanol, gefolgt von 
10 min in Wasser und anschließender Trocknung im Stickstoffstrom. 
 
7.3. Präparation binärer Polymerbürsten 
Neben Homopolymerbürsten wurden in dieser Arbeit auch binäre Polymerbürsten durch die 
Kombination aus POX und PAA hergestellt. Als POX-Komponente diente dabei ausschließlich 
das Polymer P3 (25 % MeOX als Comonomer). 
 
7.3.1. POX/PAA-Systeme 
Bei POX/PAA-Systemen wurde zunächst das POX bei 150 °C an das Substrat gepfropft und, 
nach Extraktion des ungebundenen POX, im zweiten Schritt die PAA (80 °C, 30 min) 
angebunden. Die Einstellung unterschiedlicher Pfropfungsdichten des POX, welche 
entscheidend für das Polymerverhältnis der resultierenden binären Bürste ist, erfolgte durch die 
Variation der Anbindungsdauer (bzw. über die Anzahl an Wiederholungen im repetierenden 
Anbindungsverfahren). Die Konzentrationen der verwendeten Polymerlösungen betrugen 
0,5 Gew.% für POX in Chloroform sowie 1 Gew.% für PAA in Ethanol. Das Aufschleudern der 
Polymerlösungen erfolgte unter analogen Parametern wie bei der Präparation von 
Homopolymerbürsten. Ungebundenes POX wurde durch Rühren in Chloroform (mindestens 3 
Mal für je 10 min) von der Oberfläche entfernt. Als Extraktionsmittel für PAA diente Ethanol (3 
Mal je 10 min) und anschließend Wasser (einmalig für 10 min). 
 
7.3.2. PAA/POX-Systeme 
Bei PAA/POX-Systemen wurde zunächst die PAA und erst im zweiten Schritt das POX 
angebunden. Die Präparationsreihenfolge ist damit umgekehrt zu POX/PAA-Systemen. Die 
Parameter des Aufschleuderprozesses wurden identisch zu POX/PAA gewählt. Die Anbindung 
des PAA erfolgte bei 80 °C für 30 min, sodass die Oberflächenbedeckung nach der Extraktion 
von ungebundenem PAA stets einem konstanten Wert entsprach. Anschließend wurde das POX 
aufgeschleudert und bei 150 °C unter Vakuum angebunden. Über die Anbindungsdauer konnte 
die resultierende Bürstenzusammensetzung gesteuert werden. Die Extraktion von ungebundenem 
POX von der Oberfläche erfolgte durch Rühren der Proben in Wasser (mind. 3 Mal 10 min). 
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8. Ellipsometriemessungen und deren Modellierung 
8.1. Ablauf von VIS-Ellipsometriemessungen (SE)  
8.1.1. Temperaturabhängige in situ Quellungsmessungen in Wasser 
Die in situ Messungen mittels spektroskopischer VIS-Ellipsometrie (fortan abgekürzt: SE) 
wurden in speziell gefertigten Küvetten (70° Fensterneigungswinkel, TSL Spectrosil, Hellma, 
Deutschland) an einem alpha-SE (J. A. Woollam Co., Inc., USA) durchgeführt (Abbildung 8.1). 
Nach der Messung ohne Küvette wurde die Probe mittig in die Küvette platziert und mit einem 
Teflonhalter fixiert. Der am Institut angefertigte Teflonhalter war dabei so konstruiert, dass ein 
eingesetzter Temperaturfühler die Temperatur der Probenoberfläche erfassen konnte. Die 
Messzelle wurde senkrecht zum Strahlengang ausgerichtet, wobei die Messung der Probe im 
trockenen Zustand mit der Küvette zur Überprüfung der Justierung diente. Die Erfassung 
eventueller Brechungseffekte der Küvettenfenster (∆-Offsets) erfolgte mit Hilfe der Messung 
eines Kalibrierwafers (dSiO2 = 25 nm) der Firma J.A. Woollam (Lincoln, USA) ohne bzw. 
innerhalb der Zelle. Diese ∆-Offset-Korrektur muss bei der Messung der experimentellen Daten 
der Probe mit berücksichtigt werden. Anschließend wurde die Messzelle mit Lösung (Wasser, 
Pufferlösung oder Proteinlösung) befüllt und die in situ Messung gestartet. 
 Das temperaturabhängige Quellungsverhalten der Polymerbürsten wurde mit Hilfe eines am 
Institut angefertigten, regelbaren Heiztisches untersucht. Die Steuerung der Temperatur erfolgte 
über TestPoint-Software. Mit einer Heiz- bzw. Abkühlrate von 0,02 K/s wurden mindestens zwei 
Heiz-/Kühlzyklen in einem Temperaturbereich zwischen 15 °C und 45 °C abgefahren, wobei die 
Auslösung eines Messvorganges aller 0,5 °C erfolgte. 
 
 
Abbildung 8.1: Schematische Darstellung des Messzellenaufbaus für in situ SE-Quellungsmessungen. Für eine 
bessere Übersicht wurde der Teflonhalter nicht dargestellt. 
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8.1.2. Proteinadsorptionsmessungen 
Die Messungen der Proben im trockenen Zustand (ohne und mit Zelle) sowie die Bestimmung 
der ∆-Offset-Korrektur der Küvette erfolgten analog der eben beschriebenen Vorgehensweise. 
Danach wurde zunächst ein Volumen von 3 ml Pufferlösung in die Zelle (mit Probe) gegeben 
und nach einer Equilibrierungszeit von ca. 5 min das zugehörige Spektrum gemessen. 
Anschließend wurden 0,6 ml einer Proteinlösung [1,5 mg/ml entfettetes BSA (Sigma-Aldrich, 
Produktbezeichnung: A6003) in Pufferlösung] in die Küvette hinzugefügt, um eine 
Endkonzentration des Proteins von 0,25 mg/ml herzustellen. Nach einer Adsorptionsdauer von 
zwei Stunden wurde erneut ein Spektrum erfasst. Mit Hilfe der Spektren vor und nach der 
Adsorption lässt sich die adsorbierte Proteinmenge quantifizieren (vgl. Punkt 8.2.3). Die 
Desorption von BSA wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.  
 
8.2. Modelle zur Beschreibung dünner Filme 
Die Bestimmung der Schichtdicken und optischen Konstanten der dünnen Polymerfilme aus den 
Primärdaten (Ψ, ∆) erfolgte mit Hilfe verschiedener Modelle, wobei die einzelnen Substrat- und 
Polymerkomponenten als schichtweise aufgebaute Boxen (Box-Modelle) mit scharfen 
Grenzflächen idealisiert wurden. In Abbildung 8.2 sind verschiedene solcher Box-Modelle 
dargestellt, welche für die Modellierung der Primärdaten im trockenen Zustand [Abbildung 8.2 
(a-b)] und in situ [Abbildung 8.2 (c-d)] genutzt wurden. 
 
 
Abbildung 8.2: Verwendete Box-Modelle zur Bestimmung der optischen Konstanten und Schichtdicken aus SE-
Messungen von: (a) Homopolymerbürsten im trockenen Zustand, (b) binären Polymerbürsten im trockenen Zustand, 
(c) POX-Bürsten in situ für Quellungsmessungen als Funktion der Lösungstemperatur und (d) Polymerbürsten in 
situ für Quellungsverhalten binärer Bürsten sowie für Proteinadsorptionsmessungen. 
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8.2.1. Modellierung im trockenen Zustand 
Zur Beschreibung des Substrates (Si und SiO2) wurden die in der CompleteEASE 
Materialbibliothek aufgeführten Daten (n und k) verwendet. Der Brechungsindex des PGMA 
wurde zu nPGMA = 1,525298 bestimmt (gemessen an dicker PGMA-Schicht). Da die Schichtdicken 
der präparierten POX-Bürsten im trockenen Zustand in der Regel unterhalb 10 nm lagen und 
damit eine unabhängige Bestimmung von Brechungsindex und Schichtdicke nicht mehr möglich 
war, wurden die optischen Eigenschaften der POX an dickeren Schichten ermittelt. Dazu wurden 
POX-Filme mit einer Dicke von rund 40 nm auf einen Si-Wafer aufgeschleudert und der 
Brechungsindex der Schichten einer Cauchy-Dispersion nach Gleichung 8.1 angepasst. Die 
ermittelten Cauchy-Parameter sind in Tabelle 8.1 zusammengefasst. Zur Bestimmung der 
Trockenschichtdicken der in dieser Arbeit hergestellten POX-Bürsten (als Homopolymerbürste 
oder binäre Bürste) wurden diese Werte immer als festgesetzte Größen verwendet. 
 
 n(λ) = A + B
λ2
 ( 8.1 ) 
 
Tabelle 8.1: Aus SE-Messungen über die Anwendung eines Box-Modells [Abbildung 8.2 (a)] bestimmte 
Schichtdicken (d), Brechungsindizes (n632,8) und Cauchy-Parameter (A, B) von dicken aufgeschleuderten POX-
Filmen der Polymere P1-P3 im trockenen Zustand. Die Parameter d und n632,8 wurden im Modell simultan gefittet. 
POX 
 
d 
(nm) 
n632,8 
 
A 
 
B 
 
P1 46,23 ± 0,01 1,531 1,513 ± 0,0003 0,0073 ± 0,00005 
P2 37,97 ± 0,01 1,541 1,530 ± 0,0006 0,0047 ± 0,00010 
P3 40,89 ± 0,01 1,537 1,518 ± 0,0004 0,0072 ± 0,00007 
 
 Für PAA-Bürsten wurde ein Brechungsindex von nPAA = 1,522 verwendet (gemessen an einer 
dicken PAA-Schicht). Der Extinktionskoeffizient (k) ist für alle in dieser Arbeit verwendeten 
Polymere aufgrund ihres nichtabsorbierenden Charakters im sichtbaren Spektralbereich Null. 
 
8.2.2. Modellierung von in situ Quellungsmessungen 
Für die Modellierung von in situ Quellungsmessungen an POX-Bürsten wurde die gequollene 
Polymerbürstenschicht mit einem Effektiv-Medium-Ansatz (2K-EMA), bestehend aus zwei 
Komponenten (Polymer + Wasser), beschrieben [Abbildung 8.2(c)]. Dieser Ansatz beruht auf 
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Tabelle 8.2: Zweikomponenten-EMA-Ansätze und ihre Modellannahmen. 
Modell Annahmen 
Lorentz-Lorentz Mischung der Komponenten auf atomarer Skala in Vakuum 
Maxwell-Garnett 
 
Komponente mit größtem Anteil ist Matrix, darin befinden sich 
Inklusionen 
Bruggeman keine Unterscheidung zwischen Matrix und Inklusionen notwendig 
 
der Annahme, dass sich die dielektrische Funktion eines heterogenen Systems über die 
dielektrischen Funktionen der einzelnen Komponenten beschreiben lässt. Es existieren drei 
gebräuchliche Theorien von Effektiv-Medium-Ansätzen, welche sich in ihrer Art der 
Kombination der einzelnen optischen Funktionen unterscheiden (Tabelle 8.2). In dieser Arbeit 
wurde lediglich der Ansatz nach Bruggeman für ein Zweikomponentensystem angewendet mit:  
 
 0 = fPol
nPol2  - neff2
nPol2  + 2neff2
 + fH2O
nH2O2  - neff2
nH2O2  + 2neff2
 ( 8.2 ) 
 
Dabei beschreiben fPol und nPol sowie fH2O und nH2O den Volumenanteil bzw. den 
Brechungsindex des Polymers und des Wassers und neff den effektiven (kombinierten) 
Brechungsindex der gequollenen Schicht. Die Anwendung des EMA-Modells verlief 
computergestützt innerhalb der Ellipsometriesoftware. Die Schichtdicke und der Volumenanteil 
der jeweiligen Komponente wurden als Fit-Parameter ausgewählt und die optischen Konstanten 
aus dem Modell extrahiert. 
 Im Gegensatz zu POX-Homopolymerbürsten wurde das pH-abhängige sowie das 
temperaturabhängige Quellverhalten von binären Bürsten mit Hilfe einer Cauchy-Dispersion 
beschrieben [Abbildung 8.2 (d)]. Dazu wurden die Schichtdicke und der effektive 
Brechungsindex als Fit-Parameter verwendet. 
 In allen angewandten Modellen musste berücksichtigt werden, dass der Brechungsindex der 
Lösung eine Funktion der Temperatur als auch der Salzkonzentration darstellt (Anhang A10). 
 
8.2.3. Berechnung der Proteinadsorption 
Ein gebräuchlicher Ansatz zur quantitativen Beschreibung der adsorbierten Menge von 
Molekülen (Proteinen) an einer ebenen und starren Oberfläche beruht auf der de Feijter-Formel 
(Gleichung 8.3).299 
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 ΓProtein = dProtein nProtein - nU( dndc )Protein  nProtein = nU + dndc ∆c ( 8.3 ) 
 
Dabei beschreiben dProtein und nProtein die Schichtdicke und den Brechungsindex der 
Proteinschicht, nU den Brechungsindex des Mediums sowie dn/dc das Brechungsindexinkrement 
des Proteins. Diesem Ansatz liegt die Annahme zugrunde, dass es eine Linearität zwischen dem 
Brechungsindex und der Konzentration (c) von adsorbierten Molekülen gibt. 
 Da die untersuchten Polymerbürstensysteme keine starren Oberflächen bilden, sondern aus 
flexiblen Polymerketten bestehen, ist deren Betrachtung bezüglich der Adsorptionsmechanismen 
wesentlich komplexer. Die Quantifizierung der adsorbierten Menge an BSA an die Polymerfilme 
basiert auf einer modifizierten de Feijter-Gleichung von Xue et al.300 zur Beschreibung von 
geringen Proteinmengen auf PNiPAAm-Bürsten. Durch die Erweiterung dieser Gleichung um 
eine zweite virtuelle Schicht kann der Ansatz auch für hohe Proteinmengen, z.B. adsorbiert an 
PAA-Bürsten, angewendet werden.301 Es ergibt sich: 
 
 ΓProtein = dB nkomb - nBdn/dc  + dadd nkomb - nUdn/dc  ( 8.4 ) 
 
wobei die Indizes dB sowie nB die Eigenschaften der gequollenen Polymerbürste und dkomb sowie 
nkomb die Eigenschaften des Polymer-Protein-Konjugates kennzeichnen. Die zusätzliche virtuelle 
Schicht wird dabei als reine hydratisierte Proteinschicht angesehen und über die Parameter 
dadd = dkomb - dB sowie nkomb beschrieben. Die Extraktion von dB und nB der Bürste (vor der 
Adsorption) sowie dkomb und nkomb des Polymer-BSA-Konjugates erfolgte mit Hilfe einer 
Cauchy-Dispersion [Abbildung 8.2 (d)]. Die Cauchy-Dispersion des Polymer-BSA-Konjugates 
beinhaltete demzufolge Information der dielektrischen Funktionen des Polymers, des Proteins 
und der Pufferlösung. Als Brechungsindexinkrement wurde für BSA der Wert 
dn/dc = 0,187 cm3/g angenommen.299 
 
8.3. Durchführung/Modellierung von SE/QCM-D-Messungen 
Zur Untersuchung des thermoresponsiven Quellverhaltens von POX-Bürsten wurden zusätzlich 
zu reinen SE-Messungen auch kombinierte SE/QCM-D-Messungen genutzt. Dazu wurden die 
Proben zunächst im trockenen Zustand außerhalb der Zelle mittels SE gemessen. Anschließend 
erfolgte der Einbau der Probe in das Messmodul (Abbildung 8.3), welches dann in die 
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Messkammer des E1-Systems eingesetzt und senkrecht zum Strahlengang des Ellipsometers 
justiert wurde. Die Aufnahme einer SE-Messung in der Zelle und das Anpassen des Spektrums 
an das Spektrum ohne Zelle dienten der ∆-Offset-Korrektur. Simultan dazu wurde die QCM-D-
Messung der Probe bis zur Einstellung einer stabilen Basislinie bezüglich der 
Resonanzfrequenzen und Dissipationswerte durchgeführt. Anschließend wurde Wasser in den 
Probenraum der Messzelle gepumpt. Die Aufnahme von in situ Messdaten von SE und QCM-D 
erfolgte immer unter statischen Bedingungen, d.h. ohne kontinuierlichen Wasserdurchlauf. 
Während der Messung wurde die Temperatur der Messkammer diskontinuierlich in 
3 °C-Schritten (Heiz-/Kühlrate = 1 °C/min) zwischen 20 °C und 47 °C geändert (Steuerung über 
QSoft401-Software), wobei jede Temperatur für 25 min beibehalten wurde. Diese Zeit war 
mindestens notwendig, damit sich die Temperatur des Moduls der eingestellten Solltemperatur 
anpassen konnte. Es erfolgte die Erfassung von mindestens zwei Heiz-/Kühlzyklen. In den 
QCM-D-Messungen wurden jeweils die Resonanzfrequenzen und Dissipationswerte der 
ungeraden Obertöne von 3-13 detektiert. 
 Die Bestimmung der Schichtparameter aus den SE-Primärdaten im trockenen Zustand sowie 
in situ erfolgte unter Anwendung der in Abbildung 8.4 dargestellten Box-Modelle. Der einzige 
Unterschied zur Modellierung auf Siliziumwafern bestand in dem komplexeren Aufbau der 
QCM-Sensoren. Die verwendeten Sensoren besaßen auf der Goldelektrode eine nach 
Herstellerangaben etwa 50 nm dicke SiO2-Schicht, wobei dazwischen eine dünne Chromschicht 
als Haftvermittler (Information des Anbieters) aufgebracht wurde. Aus diesen Informationen 
konnte der komplette Sensor mit Hilfe eines Dreischicht-Box-Modells angepasst werden. Als 
Fit-Parameter wurden dabei die Schichtdicken der SiO2- und Chromschicht sowie die optischen 
Konstanten der Chromschicht ausgewählt. 
 
 
 
Abbildung 8.3: Vereinfachter, schematischer Aufbau eines Messmoduls für kombinierte SE/QCM-D-Messungen.20 
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Abbildung 8.4: Box-Modelle zur Modellierung der experimentellen SE-Daten von Polymerbürsten aus SE/QCM-D-
Messungen: (a) trockener Zustand und (b) in situ. 
 
 Für die quantitative Analyse des Quellverhaltens der Polymerbürsten mittels QCM-D wurden 
die temperaturabhängigen Frequenz- und Dissipationsunterschiede bezogen auf einen 
unbeschichteten Sensor (bei 20 °C in Wasser) unter Zuhilfenahme des Voigt-Voinova-Ansatzes 
für viskoelastische Filme modelliert (Software: QTools). Eine ausführliche Beschreibung zur 
Berechnung der für die die Modellierung notwendigen ∆f- und ∆D-Werte aus den gemessenen 
Primärdaten wird in Anhang A11 präsentiert. Neben der Messung der Probe war zusätzlich eine 
Referenzmessung an einem unbeschichteten Sensor erforderlich, da auch dieser 
temperaturabhängige Frequenz- und Dissipationsänderungen aufwies. Dies war jedoch allein ein 
Effekt des Sensors. Über die Subtraktion der Referenzwerte von den experimentellen Daten der 
Probe konnten die durch die gequollene Polymerbürste verursachten Frequenz- und 
Dissipationsverschiebungen bzw. deren temperaturabhängige Änderung extrahiert werden. Mit 
Hilfe des Voigt-Voinova-Ansatzes ließ sich aus der angewandten Vorgehensweise die 
Massenbeladung an Wassermolekülen in der Polymerbürste als Funktion der Temperatur 
bestimmen. Durch die Addition der konstanten Masse an angebundenem Polymer (bestimmbar 
aus SE) konnte anschließend die absolute Masse der gequollenen Polymerbürste berechnet 
werden. 
 
8.4. Durchführung/Modellierung von IR-SE-Messungen 
Alle Untersuchungen zum thermoresponsiven Quellverhalten von POX-Bürsten mittels in situ 
Infrarot-SE (IR-SE) wurden am Leibniz-Institut für Analytische Wissenschaften - ISAS e.V. in 
Berlin durch Frau Annika Kroning (Arbeitsgruppe von Dr. Karsten Hinrichs) vorgenommen. 
Daher werden hier nur die wesentlichen Aspekte der Messdurchführung und der Datenanalyse 
erläutert. 
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Abbildung 8.5: Vereinfachte schematische Darstellung von in situ Quellungsmessungen mittels IR-SE.272 Die 
Keilform des Substrates ermöglicht die Auftrennung der Reflexe von der Rückseite sowie der beschichteten Seite 
des Substrates. 
 
 Entgegen den in situ SE-Messungen trifft der einfallende Strahl bei in situ IR-SE über die 
Substratrückseite auf den Polymerfilm (Abbildung 8.5). Dazu erfolgte die Präparation der 
Bürsten auf hochpolierte und für IR-Strahlung transparente Si-Keile. Die Keilform unterdrückt 
Interferenzen, welche durch Mehrfachreflexion an planparallelen Substraten auftreten würden. 
Außerdem werden die Reflexe der inneren und äußeren Substratgrenzfläche aufgetrennt. 
 Nach dem Montieren der Probe in die Messzelle wurde diese nach dem inneren Reflex des 
Substrates ausgerichtet, sodass die Intensität am Detektor maximal wird. Anschließend erfolgte 
die Messung der Proben im trockenen Zustand (tanΨBürste,tr), bevor Wasser in die Zelle gepumpt 
wurde. Nach Erreichen der Solltemperatur in der Messzelle wurde jeweils das in situ Spektrum 
(tanΨBürste,H2O) aufgenommen. Der untersuchte Temperaturbereich betrug 20-45 °C in Schritten 
von 5 °C. Als Referenz erfolgte eine analoge Messdurchführung für einen unbeschichteten Keil 
(Aufnahme von tanΨSi,tr und tanΨSi,H2O). Die Analyse der tanΨBürste,H2O-Spektren erfolgte stets 
unter Referenzierung auf tanΨSi,H2O unter gleichen Messbedingungen. Dadurch wird der starke 
Beitrag des Wassers kompensiert, welcher anderenfalls die spektralen Informationen aus der 
Polymerbürste überdecken würde. Für eine quantitative Bewertung der in situ Spektren müssen 
zudem Verzerrungen in der Basislinie korrigiert werden, welche durch Abweichungen in den 
optischen Weglängen der Substrate sowie durch einbaubedingte Spannungsunterschiede in den 
Substraten verursacht werden. Für diese Basislinienkompensation wurde 
tanΨBürste,H2O / tanΨSi,H2O durch das Verhältnis tanΨBürste,tr / tanΨSi,tr geteilt und anschließend 
mit einem entsprechenden simulierten Verhältnis tanΨ Bürste,trsim  / tanΨSi,tr sim  multipliziert.302 
 
 tanΨBürste,H2O
tanΨSi,H2O
→
( tanΨBürste,H2OtanΨSi,H2O
)
T
tanΨBürste,tr
tanΨSi,tr
 · tanΨBürste,tr sim
tanΨSi,tr sim  ( 8.5 ) 
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9. Durchführung von Zelladhäsionsexperimenten 
 
Die Durchführung der Zelladhäsionsexperimente erfolgte am Max-Bergmann-Zentrum für 
Biomaterialien durch die Arbeitsgruppe „Biomimetische Materialien und Biomaterialanalytik“ 
(Leitung: Dr. Thomas Hanke) der TU Dresden. Alle experimentellen Arbeiten wurden von Frau 
Dr.-Ing. Christiane Heinemann durchgeführt. 
 Vorbereitend wurden die Proben (Glassubstrate mit/ohne Polymerbürstenmodifizierung) für 
3-4 Tage in 70 %igen Ethanol zur Sterilisation eingelegt. Als Zellen wurden humane 
mesenchymale Stammzellen (zur Verfügung gestellt vom Universitätsklinikum Carl-Gustav-
Carus der TU Dresden, Medizinische Klinik I, Prof. Bornhäuser, Prof. Ehninger) verwendet, die 
bis zur Passage 3 expandiert und anschließend in Passage 4 für die Versuche genutzt wurden. 
Die Kultivierung erfolgte im Zellkulturmedium DMEM mit zusätzlicher Zugabe von 10 % FCS, 
2 mM L-Glutamin, sowie 100 U/ml Penicillin und 100 g/ml Streptomycin im Brutschrank bei 
37 °C und einem CO2-Gehalt von 8,5 % in gesättigter Wasserdampfatmosphäre. Vor der 
Besiedlung wurden die Proben eine Stunde in PBS und zwei Stunden im Zellmedium 
vorinkubiert. Besiedelt wurde anschließend mit 5,0·104 Zellen und 500 µl (POX-
Homopolymerbürsten, Abschnitt 13.1) bzw. 800 µl (binäre Bürstensysteme + entsprechende 
Homopolymerbürsten, Abschnitt 13.2) Medium pro Probe. 
 Die Probennahme erfolgte nach 24 h und/oder nach 72 h, wobei die Zellen lichtmikroskopisch 
(Axiovert 40 CFL von Zeiss, Kameras: Canon Typ G11 oder Zeiss Axiocam ERc5s) untersucht 
wurden. Danach wurden die noch adhärenten Zellen auf den Probenoberflächen ohne 
Mediumüberstand bei -80 °C eingefroren (vorher Abnahme des Mediumüberstandes und 
Waschschritt der Proben mit PBS), sodass zu einem späteren Zeitpunkt Lactatdehydrogenase-
Aktivitätsmessungen (LDH) an den Proben durchgeführt werden konnten (inklusive einer 
Zellkalibrierreihe). Die LDH ist ein stabiles Enzym des Cytoplasmas, welches für einen Zelltyp 
von Zelle zu Zelle identisch ist. Bei gleichbleibender Syntheseaktivität kann die Aktivität dieses 
Enzyms mit Hilfe einer Kalibriergeraden mit der Zellzahl korreliert werden. Die Bestimmung 
der LDH erfolgte kolorimetrisch mittels eines LDH Cytotoxicity Detection Kits (Firma Takara). 
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III Ergebnisse und Diskussion 
10. Thermoresponsives Verhalten von POX in Wasser 
Das Potential eines Polymers zur Erzeugung von Oberflächen mit responsivem Charakter wird 
im Wesentlichen durch dessen Phasenseparationsverhalten (z.B. LCST-Verhalten) bestimmt, 
welches von den Polymereigenschaften (chemische Zusammensetzung, Architektur, Molmasse) 
abhängt. In dieser Arbeit wurden neuartige thermoresponsive Poly-2-oxazoline (P1, P2 und P3) 
für die Herstellung schaltbarer Polymerbürstensysteme synthetisiert. Gegenstand dieses Kapitels 
sind Untersuchungen zum LCST-Verhalten der verschiedenen ungebundenen POX in Wasser 
mittels Trübungsmessungen. Die Verschiebung der Polymerhydrophilie, ausgedrückt durch die 
Lage der Trübungstemperatur (Tcp), wurde dazu in Abhängigkeit der chemischen 
Zusammensetzung (inkl. Endgruppeneinfluss), der Konzentration sowie der Molmasse 
analysiert. 
 In Tabelle 10.1 sind noch einmal die wichtigsten Kenngrößen der unterschiedlichen POX 
zusammengefasst (vgl. Abschnitt 6.3.1). Zusätzlich zu P1 bis P3 wurde auch das Polymer P0 
aufgeführt, da es für die Charakterisierung des LCST-Verhaltens bezüglich der Molmassen- und 
Endgruppenabhängigkeit verwendet wurde. Der Unterschied zu P1-OH liegt lediglich im 
fehlenden E-Block.  
 
Tabelle 10.1: Wichtige Kenngrößen der synthetisierten thermoresponsiven POX.  
Polymer P0 P1 P2 P3 
Thermoresponsiver 
Block 
  
Zusammensetzung 
cPrOX:MeOX 
100:0 90:10 75:25 
Kettenanfang, α CH3 E-Block (4)a E-Block (4)a E-Block (2)a 
Kettenende, ω OH OH, Pipb OH OH, Pipb 
MN (kg/mol) 42,9 
OH: 43,4 
Pipb: 48,4 52,6 
OH: 62,2 
Pipb: 61,3 
a in Klammern ist die Anzahl an EsterOX-Einheiten im E-Block angegeben; b Pip = Piperidin 
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10.1. Einfluss von Polymerzusammensetzung und Konzentration 
Die untersuchten Polymere P1 bis P3 zeigen alle eine reversible Phasenseparation von einem 
hydrophilen (gequollenen) Zustand bei niedrigen Temperaturen in einen hydrophoben 
(kollabierten) Zustand bei hohen Temperaturen (LCST-Verhalten). Anhand der Trübungskurven 
in Abbildung 10.1 (a) ist zu erkennen, dass dieser Übergang in einem engen Temperaturbereich 
erfolgt. Zudem ist die thermische Hysterese zwischen Heiz- und Abkühlvorgang 
vernachlässigbar klein, was mit anderen Berichten über das LCST-Verhalten von POX 
übereinstimmt.71, 80 Die Ursache dafür wird mit dem Fehlen von Wasserstoffdonatoren im 
Makromolekül begründet. Dadurch können sich keine inter- und intramolekularen 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Polymersegmenten ausbilden. Interne H-Brücken 
führen, wie für PNiPAAM oder Poly(N,N-diethylacrylamid) nachgewiesen, zu einem 
verzögerten Wiederauflösen des Polymers beim Abkühlen und damit zu einer ausgeprägten 
Hysterese.42, 132, 133 Die sehr geringe Hysterese der thermoresponsiven POX ist daher ein 
entscheidender Vorteil gegenüber dem weitaus bekannteren PNiPAAm. 
 Weiterhin zeigt sich in Abbildung 10.1 (a) eine deutliche Verschiebung der Trübungskurven 
zu höheren Temperaturen mit steigendem MeOX-Anteil als sehr hydrophiles Comonomer in den 
Polymerketten (P1: 0 % MeOX, P2: 10 % MeOX, P3: 25 % MeOX). Ein signifikanter Einfluss 
der Endgruppenfunktionalitäten (α: mit/ohne E-Block, ω: OH/Pip) auf die Lage und Form der 
Trübungskurven konnte generell nicht festgestellt werden, was auf die hohen Molmassen der 
Polymere zurückgeführt wird. Ein solcher Endgruppeneffekt ist nur bei Polymeren mit sehr 
 
  
Abbildung 10.1. (a) Trübungskurven von P1, P2 und P3 in Wasser während des Erwärmens (rot) und 
anschließendem Abkühlen (blau) der Lösung (cPOX = 1 mg/ml), (b) aus Trübungskurven (Heizkurve) bestimmte 
Trübungstemperaturen (Tcp) als Funktion des MeOX-Anteils im POX. Die Art der Endfunktionalisierung hatte 
aufgrund der hohen Molekulargewichte keinen Einfluss auf die Trübungskurven.  
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geringen Molmassen zu beobachten und wird mit steigenden Molekulargewichten ausgelöscht.97, 
127, 303 Aus den ermittelten Trübungskurven kann die charakteristische Trübungstemperatur (Tcp) 
bestimmt werden, welche wiederum ein Maß für den hydrophilen Charakter des Polymers ist. In 
dieser Arbeit wurde die Tcp aus dem Wendepunkt der Trübungskurve und damit am Maximum 
ihrer ersten Ableitung abgelesen. In der Literatur existieren allerdings auch andere Definitionen 
zur Bestimmung der Tcp.304 Aus diesem Grund ist der quantitative Vergleich der experimentellen 
Daten identischer Polymersysteme von unterschiedlichen Forschungsgruppen nur bedingt 
möglich. Hinzu kommen zusätzliche Abhängigkeiten der Tcp-Werte von den gewählten 
Messbedingungen (z.B. Heiz-/Kühlrate). 
 Für die Polymere P1 bis P3 besteht ein linearer Zusammenhang zwischen dem MeOX-Gehalt 
im Polymer und der Trübungstemperatur bzw. der Tcp-Verschiebung [Abbildung 10.1 (b)]. 
Damit ordnet sich diese neue Monomerkombination aus cPrOX und MeOX in eine Reihe von 
bereits publizierten Copolymersystemen wie P(nPrOX-iPrOX),70 P(nPrOX-EtOX),70 P(iPrOX-
EtOX)72 und P(cPrOX-EtOX)73 ein, bei denen ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen 
der Tcp und dem Anteil einer Monomerart im Polymer bestimmt wurde. An dieser Stelle soll 
jedoch erwähnt werden, dass die Tcp von POX ebenfalls vom Molekulargewicht der Polymere 
beeinflusst wird (vgl. Abschnitt 10.2). Eine exakte Bestimmung der vom Comonomer 
verursachten Verschiebung der Tcp ist daher streng genommen nur bei konstantem 
Molekulargewicht möglich. Da die Polymere P1 bis P3 in ihren Molekulargewichten abweichen, 
sollte die ermittelte Linearität zwischen MeOX-Anteil und der Tcp als Näherung angesehen 
werden. Genauere Untersuchungen bei konstanter Molmasse, auch über einen größeren Bereich 
an variierenden MeOX-Anteilen, sind in diesem Zusammenhang notwendig. 
 Wie die dargestellten Ergebnisse in Abbildung 10.2 (a) zeigen, sind die ermittelten Tcp-Werte 
für P1 bis P3 gleichermaßen abhängig von der Polymerkonzentration in Lösung. Die 
unterschiedliche Polymerhydrophilie wird wiederum in der vertikalen Verschiebung der Kurven 
deutlich. Für alle Polymere führt die steigende Polymerkonzentration zu einer Erniedrigung der 
Tcp, wobei die Änderung einem asymptotischen Verlauf folgt. Die Tcp-Werte bei 30 mg/ml und 
50 mg/ml unterscheiden sich nicht mehr bzw. nur geringfügig. Aufgrund dessen kann 
angenommen werden, dass cPOX = 50 mg/ml in etwa der kritischen Konzentration entspricht, bei 
welcher die Tcp-Werte mit der LCST übereinstimmen. Das asymptotische Verhalten mit der 
Annäherung gegen die LCST konnte auch für andere POX wie PEtOX,68, 80, 125 PiPrOX,69, 124, 127, 
305 PnPrOX,80 PcPrOX71 oder für entsprechende Copolymere80 nachgewiesen werden. Ein 
Anstieg in der Trübungstemperatur ist ab dem Überschreiten der kritischen Konzentration zu 
erwarten, was beispielsweise für PEtOX125 und PiPrOX124 bestimmt wurde. Derart hohe 
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Abbildung 10.2: (a) Trübungstemperaturen (Tcp) der Polymere basierend auf P1 bis P3 in Abhängigkeit 
Polymerkonzentration, (b) 1. Ableitung der Transmissionskurven für verschiedene Polymerkonzentrationen von P3. 
Dargestellt sind in allen Fällen nur die Daten des Heizzyklus. 
 
Konzentrationen wurden in dieser Arbeit allerdings nicht untersucht.  
 Bei Betrachtung der Trübungskurven für verschiedene Konzentrationen fällt zudem auf, dass 
der Phasenübergang unabhängig vom Polymer bei Konzentrationen von 0,5 mg/ml deutlich 
verbreitert ist und mit steigender Konzentration schärfer wird. Exemplarische Daten sind in 
Abbildung 10.2 (b) für das Polymer P3 dargestellt. Ab einer Konzentration von 5 mg/ml bleibt 
die Schärfe des Phasenübergangs annähernd konstant. Das Phänomen dieses 
Konzentrationseffektes beruht darauf, dass die zu Beginn der Phasenseparation gebildeten 
kleineren Aggregate bei sehr niedrigen Konzentrationen in geringerer Menge und damit größerer 
räumlicher Entfernung vorliegen als bei hohen Konzentrationen. Dies bewirkt ein langsameres 
(d.h. über einen größeren Temperaturbereich stattfindendes) Kollabieren der kleinen Aggregate 
zu großen Partikeln als es bei höheren Polymerkonzentrationen der Fall ist. 
 
10.2. Einfluss der Molmasse 
Das LCST-Verhalten von Polymeren kann in drei Typen (Typ I-III) eingeteilt werden, auf 
dessen phänomenologische Unterschiede bereits in Abschnitt 2.3.1 eingegangen wurde. Ein 
entscheidender Unterschied dieser Typen ist dabei die Abhängigkeit der Tcp bzw. der LCST von 
der Molmasse. In der Literatur wird das LCST-Verhalten von thermoresponsiven POX dem 
Typ I zugeordnet, welcher mit der klassischen Flory-Huggins-Theorie beschrieben werden kann. 
Das charakteristische Merkmal ist eine deutliche Senkung der LCST (bzw. der Tcp) mit 
steigender Molmasse. Dieser Zusammenhang wurde in dieser Arbeit für Polymere basierend auf 
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P0 (0 % MeOX) und P2 (10 % MeOX) untersucht, für P1 und P3 hingegen nicht. 
Unterschiedliche Molmassen der Polymere wurden dabei durch die Entnahme und Terminierung 
der Reaktionslösung nach unterschiedlichen Synthesezeiten erhalten (vgl. Anhang A4). In 
Abbildung 10.3 sind die Tcp-Werte von P0 und P2 in Abhängigkeit des Molekulargewichtes 
aufgetragen. Die Tcp fallen jeweils mit Erhöhung der Molmasse stark ab. Für P0 wurden keine 
Polymere mit Molmassen kleiner als 24,2 kg/mol synthetisiert. Die Tcp-Werte von PcPrOX mit 
geringeren Molmassen wurden jedoch durch Bloksma et al.71 sowie kürzlich durch Glassner et 
al.73 bestimmt. Deren Werte ordnen sich gut in die hier präsentierten Ergebnisse ein, wenngleich 
die abweichenden Messdurchführungen berücksichtigt werden müssen. Aus dem Verlauf der 
Kurven ist weiterhin eine Abschwächung der Tcp-Verschiebung mit steigender Molmasse zu 
erkennen. Gleiches Verhalten zeigten auch andere POX, welche durch Weber et al.117 
zusammengefasst wurden. Aus der dargestellten starken Molmassenabhängigkeit der Tcp-Werte 
lässt sich schlussfolgern, dass P0 und P2 ebenfalls dem klassischen Flory-Huggins-Verhalten 
(LCST Typ I) folgen.  
 Hinsichtlich ihres Entmischungstyps unterscheiden sich die POX damit von PNiPAAm, 
welches dem Typ II zugeordnet wird. Die Tcp-Werte von PNiPAAm zeigen im niedrigen 
Konzentrationsbereich eine deutlich schwächer ausgeprägte Konzentrationsabhängigkeit und 
werden von der Molmasse kaum beeinflusst.138, 139 Das unterschiedliche Verhalten von POX und 
PNiPAAm wird auf unterschiedlich starke Wechselwirkungen zwischen den Polymersegmenten 
und den Lösungsmittelmolekülen zurückgeführt. Zhao et al.124 begründeten die Unterschiede 
zwischen PiPrOX und PNiPAAm, welche isomere Wiederholungseinheiten besitzen (vgl. 
Abbildung 2.4, Abschnitt 2.3.1), mit unterschiedlich starken Wasserstoffbrückenbindungen. 
 
 
Abbildung 10.3. Molmassenabhängigkeit der Tcp für die Polymere P0 und P2 bei cPOX = 5 mg/ml. Die rot markierten 
Punkte entsprechen Literaturdaten,73 wobei der Wert ohne Klammern der realen MN-Messung (GPC mit PMMA-
Kalibrierung) und der Wert in Klammern dem theoretischen MN-Wert (Verhältnis Initiator/Monomer) entspricht. 
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Beide Polymere besitzen im Molekül C=O-Funktionalitäten, welche H-Brücken mit Wasser 
ausbilden können. Bei PNiPAAm tragen zusätzlich die NH-Gruppen aus der sekundären 
Amidstruktur zu einer H-Brückenbindungskapazität bei, was bei PiPrOX mit seiner tertiären 
Amidbindung nicht möglich ist. In Summe sind die Polymer-Wasser-Wechselwirkungen von 
PNiPAAm stärker ausgeprägt. Ergebnisse über das LCST-Verhalten von Poly(N-
vinylcaprolactam) (Typ I) stützen diese Erklärung, da auch dieses Polymer, wie die POX, über 
tertiäre Amideinheiten in der Struktur verfügt.120, 137 
 
10.3. Zusammenfassung 
Das thermoresponsive Schaltverhalten der synthetisierten Poly-2-oxazoline (P0-P3) in Wasser 
wurde mittels Trübungsmessungen untersucht. Die Trübungskurven zeigten generell eine 
geringe thermische Hysterese zwischen Heiz- und Kühlverlauf, was auf fehlende inter- und 
intramolekulare Wasserstoffbrückenbindungen zwischen Polymersegmenten zurückgeführt 
wurde. Dieses Verhalten stellt einen entscheidenden Vorteil der POX gegenüber PNiPAAm dar. 
 Eine Modulierung der Polymerhydrophilie, ausgedrückt in einem Anstieg der 
Trübungstemperatur (Tcp), konnte durch den Einbau hydrophiler MeOX-Einheiten in die POX-
Ketten (P0, P1: 0 % MeOX, P2: 10 % MeOX, P3: 25 % MeOX) erzielt werden. Dabei wurde ein 
linearer Zusammenhang zwischen dem MeOX-Anteil im Polymer und der daraus resultierenden 
Tcp-Verschiebung ermittelt. Weiterhin zeigte sich eine starke Konzentrations- und 
Molmassenabhängigkeit der Tcp-Werte. Dadurch konnte bestätigt werden, dass die untersuchten 
POX einem LCST-Entmischungsverhalten des Typs I folgen (klassisches Flory-Huggins-
Mischungsverhalten). Die experimentellen Ergebnisse entsprechen damit bereits publizierten 
Erkenntnissen zu thermoresponsiven POX mit EtOX-, iPrOX-, nPrOX und cPrOX-
Seitenketten.71, 80, 124, 125, 305 Die phänomenologischen Unterschiede des LCST-Verhaltes im 
Vergleich zu PNiPAAm (Typ II) wurden mit unterschiedlich starken Polymer-Wasser-
Wechselwirkungen begründet. 
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11. Thermoresponsive POX-Bürsten 
Die Modifizierung von Oberflächen mit thermoresponsiven Polymerbürstensystemen hat in 
vielzähligen Anwendungsbereichen ein großes Potential, da sich die physikochemischen 
Eigenschaften des Polymerfilms über die Temperatur steuern lassen. Als mögliche 
Applikationen sind die Steuerung von Benetzungs-, Adsorptions- und Adhäsionseigenschaften 
oder der Einsatz in Trennsystemen und in der Sensorik zu nennen.5, 6 PNiPAAm-basierte 
Polymerbürsten sind dabei die mit Abstand am besten untersuchten Systeme. Deren 
thermoresponsives Quellverhalten wurde mit einer Vielzahl von Methoden wie z.B. 
Ellipsometrie,44, 193, 300 Neutronenreflektometrie43 oder Kontaktwinkelmessung45, 217 analysiert. 
Dabei konnte ein diskontinuierlicher Übergang von einem gestreckten, hydrophilen Zustand der 
aufgepfropften Polymerketten (unterhalb der LCST) in einen kollabierten, hydrophoben Zustand 
der Ketten (oberhalb der LCST) bestimmt werden. 
 Aufgrund ihres nachgewiesenen LCST-Verhaltens in Wassers (vgl. Kapitel 0) gelten POX als 
vielversprechende PNiPAAm-Alternativen für die Herstellung von thermisch schaltbaren 
Oberflächen. In der Literatur existieren aktuell jedoch noch keine Studien, welche sich 
systematisch mit dem thermoresponsiven Quellverhalten von POX-Bürstensystemen befassen. 
Deshalb werden in diesem Kapitel POX-Bürsten basierend auf den Polymeren P1 bis P3 
hergestellt und deren thermoresponsives Schaltverhalten mittels verschiedener Methoden 
ausführlich untersucht. Darauf aufbauend kann das Schaltverhalten von POX-Bürsten mit dem 
von PNiPAAm-Bürsten verglichen werden. 
 
11.1. Herstellung von POX-Bürsten mittels grafting to 
Für die Bestimmung der Schichtdicken der immobilisierten POX-Schichten im trockenen 
Zustand wurde Ellipsometrie genutzt, wobei die entsprechenden Brechungsindizes bzw. Cauchy-
Parameter der Schichten aus Tabelle 8.1 (Abschnitt 8.2.1) als festgesetzte Werte verwendet 
wurden. Die Berechnung der Anbindungsdichte (σ) aus den Schichtdicken erfolgte unter der 
Annahme einer POX-Rohdichte von 1 g/cm3. Die exakten Werte für die P1 bis P3 wurden nicht 
bestimmt, allerdings konnten bereits für andere Poly-2-oxazoline Dichten im Bereich von 
1,01 g/cm3 bis 1,05 g/cm3 ermittelt werden.306  
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11.1.1. Mechanismen zur Anbindung von POX an PGMA 
Die Herstellung von thermoresponsiven Bürstensystemen basierend auf den Polymeren P1 bis P3 
erfolgte nach der grafting to-Methode (vgl. Kapitel 7.2). Dabei ist die kovalente Anbindung des 
POX an das Substrat der entscheidende Präparationsschritt. Typischerweise werden dazu 
Carboxy-endfunktionalisierte Polymere verwendet, welche in einer SN2-Reaktion mit den 
Epoxy-Gruppen einer PGMA-Haftvermittlerschicht reagieren.44, 307 Um eine analoge 
Anbindungsreaktion für die in dieser Arbeit verwendeten Polymere P1 bis P3 durchzuführen, 
wurden diese jeweils mit einem kurzkettigen Block (= E-Block) bestehend aus 
methylesterfunktionalisierten 2-Oxazolineinheiten (EsterOX) am α-Terminus des Polymers 
funktionalisiert (vgl. Abbildung 6.3, Punkt 6.3.1). Durch Hydrolyse der Methylester-
Funktionalität unter basischen Bedingungen konnten daraus freie COOH-Gruppen (Entstehung 
eines A-Blockes, vgl. Kapitel 6.3.3) generiert werden. Mögliche Reaktionsmechanismen 
zwischen E-Block bzw. A-Block und dem PGMA sind in Abbildung 11.1 (a) und (b) dargestellt. 
 
 
Abbildung 11.1: Mögliche Reaktionsmechanismen der Anbindung von POX an PGMA über (a) nicht hydrolysierten 
Methylester (E-Block) am α-Terminus, (b) freie COOH-Gruppen (A-Block) am α-Terminus und (c) Hydroxy-
Funktionalität am ω-Ende der Polymerkette. 
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Während im Fall des Methylesters der nukleophile Angriff von Hydroxy-Funktionalitäten des 
PGMA (infolge von partieller Hydrolyse des Epoxidringes) ausgeht, greifen im Falle der freien 
COOH-Gruppen diese via SN2-Mechanismus am Epoxidring an. Es entsteht jeweils eine neue 
Esterbindung zwischen beiden Komponenten.  
 Eine Anbindungsreaktion kann prinzipiell auch vom ω-Terminus bei Hydroxy-
endfunktionalisierten Polymeren ausgehen, wie in Abbildung 11.1 (c) vorgeschlagen. Dies 
geschieht unter Bildung einer Etherbindung. Die verwendeten bifunktionellen Polymere 
E -P1-OH, E-P2-OH und E-P3-OH (bzw. A-P2-OH und A-P3-OH) können daher im Prinzip 
über beide Kettenenden mit dem PGMA reagieren und dadurch an das Substrat angebunden 
werden. Im Gegensatz dazu besteht für die Piperidin-endfunktionalisierten Spezies (E-P1-Pip, E-
P3-Pip bzw. A-P1-Pip, A-P3-Pip) aufgrund ihres monofunktionellen Charakters nur die 
Möglichkeit der PGMA-Anbindung über den E- bzw. A-Block. Die Auswirkungen auf die 
realisierbaren Anbindungsdichten sowie das Quellverhalten der hergestellten Polymerbürsten in 
Wasser werden ausführlich in den nachfolgenden Punkten diskutiert. 
 
11.1.2. Einfluss der Polymerendfunktionalität und Präparationsmethodik 
In Abbildung 11.2 (a) und (b) sind die Anbindungsdichten von P1 und P3 mit unterschiedlichen 
funktionellen Gruppen am Kettenanfang (E- oder A-Block) und Kettenende (OH oder Pip) 
dargestellt. Die Anbindungsdauer betrug jeweils 16 h und die Temperatur 150 °C. Eine 
Anbindungstemperatur von 150 °C erwies sich für alle Polymere als optimal (vgl. Anhang A9). 
Anhand der Abbildung wird deutlich, dass sowohl für P1 als auch für P3 keine signifikanten 
Unterschiede in der Anbindungsdichte zwischen bifunktionalisierten Polymeren (α: E- bzw. A-
Block, ω: OH) und ihren monofunktionalisierten Analoga (α: E- bzw. A-Block, ω: Pip) 
 
  
Abbildung 11.2: Anbindungsdichten nach einer Anbindungsdauer für 16 h bei 150 °C für (a) P1 mit 
unterschiedlichen α- und ω-Terminus sowie (b) P3 mit unterschiedlichen α- und ω-Terminus. 
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bestehen. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die zunehmende Diffusionsbarriere bereits 
angebundener Polymerketten den wesentlichen Limitierungsfaktor für die maximal erreichbare 
Anbindungsdichte darstellt, was ein genereller Nachteil des grafting to-Ansatzes ist.8, 153, 155, 172  
 Eine weitere Einflussgröße auf die Anbindungsdichte stellt die Reaktivität der Endgruppen 
dar. Es wurde bereits erwähnt, dass die Polymere über ihren E- bzw. A-Block und im Fall von 
bifunktionalisierten Polymeren auch über das ω-Kettenende (OH) an PGMA anbinden können. 
In Abbildung 11.3 sind die Anbindungsdichten von P1 mit jeweils nur einem funktionellen 
Kettenende (E- oder A-Block) sowie von P0-OH (ω: OH) für verschiedene Anbindungszeiten 
erfasst. Das Polymer P0-OH unterscheidet sich von P1 dahingehend, dass es am Kettenanfang 
lediglich eine Methylgruppe besitzt und daher nur über dessen ω-Ende an das PGMA 
angebunden werden kann. Aus der Abbildung lässt sich die Reaktivität der einzelnen 
funktionellen Endgruppen abschätzen. Bei kurzen Anbindungszeiten (bis 60 min) ist σ von 
E-P1-Pip am niedrigsten, gefolgt von P0-OH und A-P1-Pip. Daraus lässt sich schlussfolgern, 
dass die Reaktivität der Endgruppen in der Reihenfolge COOCH3 (E-Block) < OH < COOH 
(A-Block) zunimmt. Bei höheren Anbindungszeiten und damit verbunden auch höheren 
Anbindungsdichten hängt σ neben der Reaktivität auch vom steigenden Einfluss der 
Diffusionsbarriere ab, woraus ein entstehendes σ-Plateau resultiert. Hinzu kommt ein möglicher 
Selbstordnungsprozess (Teilkristallisation) der P0- bzw. P1-Ketten durch das Tempern oberhalb 
von Tg, was die Diffusion von Makromolekülen an die PGMA-Schicht zusätzlich einschränkt. 
Messungen zum Kristallisationsverhalten der dünnen Filme mittels Röntgen-Diffraktometrie 
unter streifendem Einfall (GIXRD) wurden in diesem Zusammenhang nicht durchgeführt, 
allerdings zeigte das bulk-Polymer von P1 Anzeichen zur Ausbildung geordneter Strukturen 
(Abbildung 6.4, Punkt 6.3.2). Die maximale Anbindungsdichte von A-P1-Pip nach 16 h ist im 
 
 
Abbildung 11.3: Anbindungsdichten für POX mit verschiedenen Endfunktionalitäten bei 150 °C als Funktion der 
Zeit: P0-OH (rot), nicht hydrolysiertes E-P1-Pip (schwarz) und hydrolysiertes A-P1-Pip (grün). 
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Vergleich zu E-P1-Pip und P0-OH deutlich erhöht. Die Werte für E-P1-Pip und P0-OH nähern 
sich hingegen mit zunehmender Anbindungsdauer an und sind bei hohen Zeiten näherungsweise 
vergleichbar. Damit können die Reaktivitäten der funktionellen Endgruppen bei hohen 
Anbindungsdauern wie folgt beschrieben werden: COOCH3 ≈ OH < COOH. Für eine exaktere 
Ermittlung der Kurven wären mehr Messpunkte nötig gewesen, was an dieser Stelle allerdings 
nicht genauer betrachtet wurde. 
 Die gezeigten Ergebnisse beweisen, dass bei bifunktionellen Polymeren beide Kettenenden an 
das PGMA anbinden können. Daraus ergibt sich die Möglichkeit der Bildung von loop-
Strukturen durch die simultane Anbindung einer Polymerkette über beide Kettenenden. 
Aussagen über die Existenz derartiger Strukturen können aus den gezeigten Daten nicht 
getroffen werden. An dieser Stelle soll jedoch vorweggenommen werden, dass sich mono- und 
bifunktionelle POX mit vergleichbaren Anbindungsdichten in ihrem Quellverhalten in Wasser 
nicht unterscheiden (vgl. Abbildung 11.8, Punkt 11.2.1). Aus diesem Grund kann von der 
Anbindung bifunktioneller Polymeren über lediglich ein Kettenende ausgegangen werden. 
 
 Neben dem einmaligen Anbindungsschritt der POX an das PGMA (16 h bei 150 °C) wurde 
weiterhin untersucht, ob sich in Abhängigkeit der Präparationsmethodik eine weitere Zunahme 
der Anbindungsdichte erzielen lässt, um die Polymerbürsten in einem größeren σ-Bereich 
charakterisieren zu können. Dazu wurde ein repetierendes Präparationsverfahren, bestehend aus 
dem Aufschleudern, dem Anbinden und der Extraktion von Polymerketten, etabliert (Abbildung 
11.4). Die Anbindungsdauer eines Anbindungsschrittes betrug dabei jeweils 2 h bei einer 
Temperatur von 150 °C. 
 In Abbildung 11.5 sind die ermittelten σ-Werte aus der repetierenden Präparationsmethodik 
nach vier Wiederholungen (4x 2 h) mit dem üblichen Verfahren (1x 16 h, Punkt 11.1.2) für die 
Polymere P1 und P3 mit unterschiedlichen Kettenendfunktionalisierungen gegenübergestellt. 
Eine höhere Anzahl an Wiederholungen im repetierenden Anbindungsprozess führte generell zu 
keiner weiteren bzw. einer nur sehr geringfügigen Erhöhung der Anbindungsdichte. Für alle 
bifunktionellen Polymere (α: E- oder A-Block; ω-Ende: OH) lässt sich eine Erhöhung der 
 
 
Abbildung 11.4: Repetierendes Präparationsverfahren zur Herstellung von POX-Bürsten. 
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Abbildung 11.5: Anbindungsdichten für Polymere auf der Basis von (a) P1 und (b) P3 mit verschiedenen 
Endgruppen nach der Anbindung für 4x 2 h (schwarz) und 1x 16 h (rot) bei jeweils 150 °C. 
 
Anbindungsdichte mit Hilfe des wiederholten Anbindens von „frischen“ Polymerketten auf die 
Probe erkennen. Bei den monofunktionellen Polymeren (ω-Ende: Pip) zeigt sich eine σ-Zunahme 
durch die repetierende Präparation nur im Fall des hydrolysierten A-Blockes, während im 
unhydrolysierten Fall (E-Block) die σ-Werte vergleichbar zum einmaligen Tempern für 16 h 
sind. Zudem ist zu erwähnen, dass sich die ermittelten Anbindungsdichten von P0-OH nach 1x 
16 h (σ = 0,049 nm-2) und 4x 2 h (σ = 0,058 nm-2) ebenfalls kaum unterschieden. Wir vermuten, 
dass durch den wiederholten Anbindungsprozess bei jedem Aufschleudern „frische“ 
Makromoleküle mit den bereits angebundenen Polymerketten vermischt und dadurch näher an 
die PGMA-Schicht gebracht werden. Die POX müssen daher für die Reaktion mit dem PGMA 
nicht erst die Diffusionsbarriere bereits angebundener Makromoleküle überwinden, wie es beim 
einmaligen Tempern der Fall ist. Dadurch wird die Anbindung erheblich erleichtert. Besonders 
deutlich zeigt sich dies bei der Reaktion des PGMA mit den sehr reaktiven COOH-Gruppen, da 
bei allen mono- und bifunktionalisierten Polymeren mit hydrolysiertem A-Block eine größere 
Anbindungsdichte im Vergleich zum einmaligen Tempern feststellbar ist. Bei den 
monofunktionellen Polymeren mit E-Block (E-P1-Pip und E-P3-Pip) scheint hingegen die 
geringere Reaktivität des Methylesters ausschlaggebend für die vergleichbaren σ-Werte zum 
einmaligen Tempern zu sein. Gleiches gilt für die geringere Reaktivität des OH-Kettenendes bei 
P0-OH. Die Erhöhung der Anbindungsdichte im Fall der bifunktionellen Polymere mit E-Block 
kann damit begründet werden, dass eine Anbindung über beide Kettenenden möglich ist. Somit 
steigt die Wahrscheinlichkeit, dass eines der beiden Kettenenden ausreichend nah am PGMA 
lokalisiert ist und mit dessen funktionellen Gruppen reagieren kann.  
 Aus dem Vergleich der ermittelten Molmassen (aus GPC) von ungetemperten und 
getemperten (150 °C für 16 h) bulk-Polymeren konnte bestätigt werden, dass die beschriebene 
Zunahme der Anbindungsdichte ausschließlich auf der Reaktion von POX-Kettenenden mit der 
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PGMA-Schicht und nicht auf der Reaktion zwischen einzelnen POX-Ketten beruht. 
Beispielsweise wurde für ungetempertes E-P3-OH eine Molmasse von MN = 62,2 kg/mol 
(PDI = 1,37) und für getempertes E-P3-OH eine Molmasse von MN = 65,2 kg/mol (PDI = 1,38) 
bestimmt. Eine Reaktion zwischen POX-Ketten würde sich in deutlich veränderten (erhöhten) 
MN-Werten widerspiegeln. 
 
 Wie die in Tabelle 11.1 gegenübergestellten Werte zeigen, fallen die maximal erreichbaren 
Anbindungsdichten für alle POX trotz der repetierenden Präparationsmethodik geringer aus als 
bei Verwendung von PNiPAAm-Ketten mit vergleichbarer Molmasse. Mit PNiPAAm konnten 
über den grafting to-Ansatz Anbindungsdichten bis zu σ ≈ 0,2 nm-2 oder höher realisiert 
werden.44, 189 Wir vermuten, dass diese Abweichungen zwischen POX und PNiPAAm vor allem 
durch die unterschiedlichen chemischen Strukturen beider Polymerklassen verursacht werden. 
Während bei Acrylamiden das Sticktoffatom in der Seitenkette lokalisiert ist und das 
Polymerrückgrat aus polyolefinischen Wiederholungseinheiten besteht, beinhalten die POX das 
Stickstoffatom zusätzlich in der Hauptkette. Dadurch ist die Länge einer Monomereinheit und 
damit auch der Trägheitsradius (abgeschätzt als Flory-Radius RF in Tabelle 11.1) von POX im 
Vergleich zu PNiPAAm erhöht. In der Literatur werden Monomerlängen von POX mit 
0,37 nm308 sowie für PNiPAAM mit 0,3 nm300 aufgeführt. Aufgrund der größeren Dimension 
von POX bildet sich bereits bei geringerer Anbindungsdichte eine starke Diffusionsbarriere. Wie 
allerdings aus dem Bürstenkriterium S/2RF161 ersichtlich ist, stimmt die Stärke der 
Konformationsänderung, zu welchen die Polymerketten infolge der Anbindung gezwungen 
werden, für beide Polymerarten gut überein. 
 
Tabelle 11.1: Maximale Anbindungsdichten (σ) von POX- (P1-P3, Präparation: 4x 2 h bei 150 °C) und PNiPAAm-
Bürsten. Zusätzlich sind der Abstand der Anbindungspunkte (S), der abgeschätzte Flory-Radius der Polymere (RF) 
sowie das Bürstenkriterium S/2RF angegeben.  
Polymer MN (kg/mol) 
σ 
(nm-2) 
S 
(nm) 
RF 
(nm) S/2RF 
A-P1-OH 48,4 0,130 2,8 14,1 0,10 
A-P1-Pip 43,4 0,122 2,9 13,2 0,11 
A-P2-OH 52,6 0,110 3,0 15,1 0,10 
A-P3-OH 62,2 0,097 3,2 17,1 0,09 
A-P3-Pip 61,3 0,101 3,1 17,0 0,09 
PNiPAAm189 48,3 0,22 2,1 11,25 0,09 
PNiPAAm44 47,6 0,21 2,2 11,3 0,10 
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11.1.3. Homogenität von POX-Bürsten 
Die Homogenität und Rauheit der präparierten Polymerbürsten im trockenen Zustand wurde 
anhand von AFM-Messungen untersucht. In Abbildung 11.6 sind exemplarisch die 
Oberflächenmorphologien einer PGMA-Schicht sowie von POX-Bürsten (P1-P3) dargestellt. 
Alle Oberflächen erscheinen sehr eben und es sind kaum Inhomogenitäten feststellbar, was durch 
die sehr geringen Rauheitswerte (Rq = 0,3 nm) bestätigt wird. Damit zeigt sich generell eine 
gleichmäßige Verteilung der Anbindungspunkte zwischen POX und PGMA, was insbesondere 
für ein homogenes Quellungsverhalten der Polymerbürsten wichtig ist. Unterschiede in der 
Oberflächenmorphologie bei der Verwendung von POX mit unterschiedlichen 
Endfunktionalisierungen (α: E-Block oder A-Block, ω: OH oder Pip) konnten ebenfalls nicht 
beobachtet werden. 
 
  
 
  
Abbildung 11.6: AFM-Aufnahmen (Höhenbilder) von (a) PGMA (Rq = 0,2 nm), (b) P1-Bürsten (σ = 0,115 nm-2, 
Rq = 0,3 nm), (c) P2-Bürsten (σ = 0,107 nm-2, Rq = 0,3 nm) und (d) P3-Bürsten (σ = 0,094 nm-2, Rq = 0,3 nm) im 
trockenen Zustand nach Extraktion in CHCl3. 
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11.2. Temperatursensitives Schaltverhalten in Wasser 
Nach der erfolgreichen Anbindung der Polymere P1 bis P3 an die PGMA-modifizierten 
Siliziumwafer wurde das thermoresponsive Quellverhalten der hergestellten Polymerbürsten in 
Wasser systematisch untersucht. Vergleichbare Untersuchungen zu grafting to-Polymerbürsten 
auf der Grundlage linear aufgebauter POX sind in der Literatur noch nicht zu finden. Als 
Charakterisierungsmethoden wurden spektroskopische VIS-Ellipsometrie (SE), Infrarot(IR)-SE, 
SE gekoppelt mit Quarzkristallmikrowaage (SE/QCM-D) sowie die Kontaktwinkelmessung 
verwendet. Anhand dieser Methoden können verschiedene Effekte des thermoresponsiven 
Verhaltens der angebundenen POX-Ketten erfasst werden. Eine ganzheitliche Interpretation des 
komplexen Quellverhaltens der in dieser Arbeit verwendeten POX-basierten Polymerbürsten ist 
dadurch sowohl auf phänomenologischer als auch auf molekularer Ebene möglich. 
 
11.2.1. Thermoresponsives Quellverhalten – SE und SE/QCM-D 
Die spektroskopische Ellipsometrie ist eine sehr leistungsstarke Methode, welche zur 
quantitativen Analyse des Quellungsverhaltens dünner Filme und speziell auch Polymerbürsten 
genutzt werden kann.44, 189 Mit Hilfe eines Effektiv-Medium-Ansatzes können aus in situ 
Primärdaten (ψ, ∆) Informationen über die gequollene bzw. kollabierte Schichtdicke, den 
effektiven Brechungsindex sowie den Wasseranteil in den Polymerschichten ermittelt werden 
(vgl. Punkt 8.2). 
 Da die Polymere P1 bis P3 aufgrund ihrer unterschiedlichen chemischen Zusammensetzung 
deutlich in ihrer Hydrophilie variierten (vgl. Kapitel 0), lag der Schwerpunkt der 
Untersuchungen auf dem Vergleich des temperaturabhängigen Quellverhaltens der 
entsprechenden Polymerbürsten. Für jedes Polymer wurde zudem die Anbindungsdichte variiert. 
Weiterhin konnte das Quellverhalten von P2-basierten Polymerbürsten mit unterschiedlichen 
Molmassen bestimmt werden. Experimentelle als auch theoretische Ergebnisse zum 
thermoresponsiven Schaltverhalten von PNiPAAm-Bürsten zeigten, dass sowohl die 
Anbindungsdichte als auch die Molmasse die Ausbildung einer Bürstenkonformation sowie den 
Betrag der Schaltamplitude zwischen gequollenem und kollabiertem Zustand beeinflussten.43-45, 
309 Das Optimum der Schaltamplitude lag demnach bei moderaten bis hohen Anbindungsdichten 
und hohen Molmassen, wohingegen niedrige Molmassen zu einer Dämpfung des 
Schaltverhaltens führten.  
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 Zur besseren Übersicht werden in den folgenden Abbildungen jeweils nur die Heizzyklen des 
zweiten Heiz-/Kühlzyklus dargestellt. Komplette Heiz- und Kühlkurven können aus Anhang 
A12 entnommen werden. Diese beweisen die Reversibilität des temperaturabhängigen 
Entquellungs- bzw. Quellungsprozesses aller untersuchten POX-Bürsten. 
 
Quellverhalten von P2-basierten Bürsten mit unterschiedlicher Molmasse 
Die Triebkraft für die Streckung endständig angebundener Polymerketten senkrecht zur 
Oberfläche ist die Minimierung von möglichen Überlappungen mit anderen Polymerketten (vgl. 
Punkt 3.1). Daraus resultierend bildet sich eine Bürstenkonformation aus. Die charakteristische 
Anbindungsdichte, ab welcher die Polymerketten zu überlappen beginnen, hängt dabei von der 
Kettendimension (z.B. ausgedrückt über den Flory-Radius RF, Gleichung 3.4, Punkt 3.1) ab. Je 
größer RF der Polymerketten ist, desto geringer ist die notwendige Anbindungsdichte zum 
Erreichen einer stabilen Bürstenkonformation. 
 Am Beispiel von P2-basierten Polymerketten unterschiedlicher Molmasse (MN = 12,8-
52,6 kg/mol) wurde untersucht, wie sich das Quellverhalten der entsprechenden Bürstensysteme 
unterscheidet (Abbildung 11.7). Die wichtigsten Kenngrößen der Bürsten im trockenen Zustand 
sind in Tabelle 11.2 zusammengefasst. Aus dem Bürstenkriterium S/2RF << 1 geht hervor, dass 
sich alle Systeme im Bürstenregime befinden sollten. Dies wurde durch eine zunehmende 
Anbindungsdichte für die Polymere mit niedrigerer Molmasse realisiert. 
 Die bestimmten Schichtparameter der gequollenen Polymerfilme aus den in situ SE-
Messungen als Funktion der Temperatur werden in Abbildung 11.7 (a)-(c) gezeigt. Daraus sind 
drastische Unterschiede im temperaturabhängigen Quellverhalten für P2 mit unterschiedlichem 
Molekulargewicht erkennbar. Für die niedrigste Molmasse (MN = 12,8 kg/mol) kann keine 
 
Tabelle 11.2: Kenngrößen von Polymerbürsten auf der Basis von P2 mit unterschiedlichen Molekulargewichten im 
trockenen Zustand. Angegeben sind Schichtdicke (d), Anbindungsdichte (σ) und Anbindungsabstand (S). Zusätzlich 
sind der Flory Radius (RF) sowie das Bürstenkriterium (S/2RF) mit angegeben. 
Polymer MN (kg/mol) 
db 
(nm) 
σ 
(nm-2) 
S 
(nm) 
RF 
(nm) 
S/2RF 
 
P2 
12,8a 7,4 0,35 1,7 6,4 0,13 
26,1a 7,1 0,16 2,5 9,8 0,13 
52,6 8,6 0,099 3,2 15,1 0,11 
a hergestellt aus Abbruch der Polymerisation bei unvollständigem Monomerverbrauch (vgl. Anhang A4), b bestimmt 
mit konstanten Cauchy-Parametern für P2 aus Tabelle 8.1 (Punkt 8.2.1). 
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wesentliche Schichtdickenänderung zwischen 15 °C und 45 °C nachgewiesen werden. Mit 
steigender Kettenlänge nimmt die Schichtdicke vor allem bei niedrigen Temperaturen zu. Die 
Makromoleküle strecken sich dabei unter der Änderung ihrer Konformation stärker ins 
Lösungsinnere, was auch in dem sinkenden Brechungsindex [Abbildung 11.7 (b)] sowie dem 
höheren Wasseranteil in der Schicht [Abbildung 11.7 (c)] deutlich wird. Wir vermuten, dass 
diese molmassenabhängigen Unterschiede auf dem Gleichgewicht zwischen dem osmotischen 
Druck, welcher die Streckung der Bürsten bewirkt, und der Entropieelastizität der Ketten, welche 
einer Streckung entgegenwirkt, basieren. Dabei steigt bei der Quellung von Polymerbürsten mit 
niedriger Molmasse die Entropieelastizität vergleichsweise stärker an als bei Bürsten mit 
höherem Molekulargewicht. Dies wiederum hat zur Folge, dass bei niedrigen 
Molekulargewichten eher ein Gleichgewicht mit dem osmotischen Druck erreicht wird, was sich 
in der reduzierten Schichtdicke, dem höheren Brechungsindex sowie dem niedrigeren 
Wassergehalt der gequollenen Bürste im Vergleich zu höhermolekularen Polymerketten 
bemerkbar macht. Dieses Ergebnis lässt auch den Schluss zu, dass die Polymerketten mit 
 
  
 
Abbildung 11.7: Temperaturabhängiges Quellverhalten von P2-basierten POX-Bürsten mit unterschiedlicher 
Molmasse: (a) gequollene Schichtdicke (dH2O); (b) Brechungsindex (n632,8) und (c) Wassergehalt in der Schicht. Die 
schraffierten Gebiete zeigen die engen Temperaturbereiche der Phasenseparation der entsprechenden POX-
Lösungen bei cPOX = 5 mg/ml. 
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MN = 52,6 kg/mol in der Bürste bei niedrigen Temperaturen am besten hydratisiert werden 
können, für MN = 12,8 kg/mol hingegen am schlechtesten. 
 Alle in Abbildung 11.7 dargestellten Schichtparameter nähern sich für MN = 26,1 kg/mol und 
MN = 52,6 kg/mol mit steigender Temperatur asymptotisch den Werten von MN = 12,8 kg/mol 
an. Durch den thermoresponsiven Charakter der Polymere werden die Polymer-Polymer-
Wechselwirkungen zunehmend favorisiert und Wassermoleküle aus der Polymerschicht 
verdrängt. Dadurch sinkt die gequollene Schichtdicke. Ab ca. 40 °C besitzen die 
Schichtparameter aller Proben ähnliche Werte. Da auch die Trockenschichtdicken (und damit die 
Oberflächenbedeckung des Substrates mit Polymer) in etwa vergleichbar waren, lässt dies auf 
einen dominierenden Einfluss des osmotischen Druckes bei hohen Temperaturen schließen, 
wodurch ein weiteres Kollabieren der Bürste verhindert wird. Die Schaltamplitude (∆dH2O 
zwischen 15 °C und 45 °C) ist für MN = 52,6 kg/mol mit rund 11 nm am größten und nimmt mit 
sinkender Molmasse ab. Für MN = 12,8 kg/mol beträgt ∆dH2O nur noch rund 2,5 nm. Für die 
Herstellung von POX-Bürsten mit thermoresponsivem Verhalten sind demnach Polymerketten 
mit höheren Molmassen essentiell. 
 Aus den temperaturabhängigen Quellungskurven ist weiterhin zu erkennen, dass keine der 
untersuchten Polymerbürsten einen diskontinuierlichen Übergang von einem hydrophilen in 
einen hydrophoberen Zustand in der Nähe der LCST (bzw. der Tcp) der entsprechenden 
Polymere in Lösung zeigt. Zur Veranschaulichung der Lage des Phasenübergangs in Lösung 
wurden die Temperaturbereiche der Phasenseparation (cPOX = 5 mg/ml) ebenfalls in Abbildung 
11.7 eingefügt. Dieses zunächst überraschende Verhalten von POX-Bürsten steht damit im 
Gegensatz zu PNiPAAm-Bürsten, wo unter anderem anhand von SE-Messungen ein deutlich 
diskontinuierlicher Phasenübergang für vergleichbare Molmassen und Anbindungsdichten im 
Bereich der LCST (≈ 32 °C) bestimmt wurde.44, 193 Mögliche Ursachen für die Unterschiede im 
Quellverhalten werden im Verlauf dieses Abschnittes diskutiert. 
 
Einfluss von Polymerzusammensetzung und Anbindungsdichte 
Am Beispiel von P2 konnte gezeigt werden, dass POX-Bürstensysteme mit Polymerketten 
höherer Molmasse (MN = 52,6 kg/mol) ein deutlich thermoresponsives Quellverhalten aufweisen 
und dieses mit sinkender Molmasse der angebundenen Ketten abnimmt. Neben P2-Bürsten 
(MN = 52,6 kg/mol) wurde auch das Schaltverhalten von P1- und P3-Bürsten mit ähnlich hohen 
Molmassen systematisch untersucht. Die drei Polymere unterscheiden sich hauptsächlich in 
ihrem Anteil an MeOX als hydrophiles Comonomer (P1: 0 %, P2: 10 %, P3: 25 %), was zu den 
bereits diskutierten Unterschieden in der Polymerhydrophilie in Lösung führt (vgl. Kapitel 0). 
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Aus diesem Grund war zu erwarten, dass auch das thermoresponsive Quellungsverhalten der 
entsprechenden Bürstensysteme variierte. Die temperaturabhängige Quellcharakteristik von P1- 
bis P3-Bürsten wird in Abbildung 11.8 anhand der ermittelten Bürstenkennwerte Schichtdicke 
(dH2O), Brechungsindex (n632,8), Wassergehalt sowie dem Quellungsgrad dargestellt. Die 
wichtigsten Kenngrößen der untersuchten Systeme im trockenen Zustand sind in Tabelle 11.3 
zusammengefasst. P3-Bürsten wurden aus Polymeren mit unterschiedlichem ω-Kettenende 
(bifunktionelles P3-OH und monofunktionelles P3-Pip) hergestellt, um den Einfluss der 
Kettenendfunktionalisierung auf das Quellverhalten zu untersuchen. In Punkt 11.1.2 wurde 
diskutiert, dass P3-Pip ausschließlich über den α-Terminus an das PGMA anbinden kann, 
während P3-OH zusätzlich auch über die Hydroxy-Gruppe am ω-Kettenende reagieren kann. 
Somit sind prinzipiell loop-Strukturen denkbar. 
 
Tabelle 11.3: Kenngrößen von Polymerbürsten basierend auf P1-OH, P2-OH, P3-OH und P3-Pip im trockenen 
Zustand, welche für in situ SE-Messungen verwendet wurden. Angegeben sind Schichtdicke (d), Anbindungsdichte 
(σ), Molekulargewicht (MN), Anbindungsabstand (S) und Bürstenkriterium (S/2RF). Alle Polymerbürsten befinden 
sich im Bürstenregime. 
Polymer 
 
MN 
(kg/mol) 
d 
(nm) 
σ 
(nm-2) 
S 
(nm) 
S/2RFa 
 
P1-OH 48,4 10,0 0,124 2,8 0,10 
P2-OH 52,6 10,3 0,118 2,9 0,10 
P3-OH 62,2 9,5 0,092 3,3 0,10 
P3-Pip 61,3 9,1 0,089 3,4 0,10 
a verwendete Flory-Radien: 14,1 nm (P1-OH), 15,1 nm (P2-OH), 17,1 nm (P3-OH) und 17 nm (P3-Pip). 
 
 Aus den ermitteln Bürstenparametern in Abbildung 11.8 zeigt sich, dass die Quellung von 
P3-Pip und P3-OH als Funktion der Temperatur identisch ist. Wir schließen daraus, dass analog 
zum P3-Pip auch die OH-endfunktionalisierten Polymerketten von P3-OH über lediglich ein 
Kettenende (α oder ω) an die PGMA-modifizierte Oberflächen angebunden wurden, sodass sich 
keine loop-Strukturen ausbilden. 
 Beim Vergleich der Bürstenparameter der Systeme P1-OH, P2-OH und P3-OH fällt auf, dass 
sich sowohl die absoluten Werte als auch deren Temperaturabhängigkeit (Form der Quellkurven) 
voneinander unterscheiden. Unter gleichen Temperaturbedingungen ist von P1-OH zu P3-OH 
eine Zunahme der Schichtdicke [Abbildung 11.8 (a)], des Quellungsgrades [Abbildung 11.8 (c)] 
und des Wassergehaltes [Abbildung 11.8 (d)] erkennbar. Weiterhin sinkt der Brechungsindex in 
dieser Reihenfolge [Abbildung 11.8 (b)]. Dies weist auf zunehmende Wechselwirkungen 
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Abbildung 11.8: Temperaturabhängiges Quellverhalten (in situ) von POX-Bürsten in Wasser basierend auf P1-OH, 
P2-OH, P3-OH und P3-Pip: (a) gequollene Schichtdicke (dH2O), (b) Brechungsindex (n632,8), (c) Quellungsgrad und 
(d) Wassergehalt der Schicht. Das schraffierte Gebiet verdeutlicht den Temperaturbereich der Phasenseparation der 
POX-Lösung (P1: schwarz, P2: rot, P3: blau) bei cPOX = 50 mg/ml. 
 
zwischen den Kettensegmenten und Wassermolekülen über H-Brücken hin, was eine bessere 
Solvatisierung der Polymerbürste zur Folge hat. Als mögliche Ursachen für das unterschiedlich 
starke Quellen der Bürsten können zum einen die Unterschiede in der Molmasse der Polymere 
(∆MN = 13,8 kg/mol) und zum anderen die unterschiedliche Polymerzusammensetzung (MeOX-
Anteil im Polymer) diskutiert werden. Da die einzelnen Polymere in beiden Kenngrößen 
variierten, konnten die Effekte auf das Quellverhalten nicht unabhängig voneinander analysiert 
werden. Dieser Aspekt sollte Gegenstand zukünftiger Arbeit sein. Wir nehmen jedoch an, dass 
die verbesserte Hydratisierung der Polymerbürsten hauptsächlich auf der steigenden Hydrophilie 
der Polymerketten infolge des zunehmenden MeOX-Anteils beruht. Der Grund für diese 
Annahme liegt im steigenden Wassergehalt der Bürsten, insbesondere bei hohen Temperaturen 
Wie Abbildung 11.9 (a) zeigt, beträgt die Erhöhung des Wasseranteils bei 45 °C durch 10 % 
MeOX im Polymer (= P2) 17 vol%, mit 25 % MeOX (= P3) sogar 23 vol%. Diese signifikanten 
Unterschiede sind nicht mit einem Molmasseneffekt begründbar, da für P2-Bürsten mit 
unterschiedlicher Molmasse der Wasseranteil bei hohen Temperaturen näherungsweise gleich 
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Abbildung 11.9: (a) Wassergehalt in der Bürste als Funktion des MeOX-Comonomeranteil in den entsprechenden 
Polymerketten bei 15 °C und 45 °C; (b) Schematische Darstellung über vermutete Wechselwirkungen von 
Wassermolekülen mit den Monomereinheiten der Polymerketten von P1 (0 % MeOX) und P2 bzw. P3 (10 % bzw. 
25 % MeOX) bei 15 °C und 45 °C. Während bei 15 °C Wassermoleküle gleichermaßen mit cPrOX (rot) und MeOX 
(blau) interagieren, lagern sich diese bei 45 °C vorzugsweise an das MeOX (blaue Bereiche) an. 
 
groß war [Abbildung 11.7 (c)]. Zudem wird in Abbildung 11.9 (a) bei 45 °C ein stärkerer 
Einfluss des MeOX-Gehaltes auf den Wassergehalt deutlich als bei 15 °C. Dies kann damit 
begründet werden, dass bei 45 °C (T > LCST) die Hydrophilieunterschiede zwischen MeOX- 
und cPrOX-Einheiten sehr groß sind. Die MeOX-Gruppen fungieren als hydrophile 
„Defektstellen“ zwischen den hydrophoben cPrOX-Gruppen. Wassermoleküle können über 
H-Brücken stärker mit den C=O-Gruppen der MeOX-Einheiten wechselwirken als mit denen des 
cPrOX (bessere Abschirmung des C=O durch die Cyclopropyl-Gruppe). Dadurch wird mehr 
Wasser in der Bürste zurückgehalten. Bei 15 °C (T < LCST) gleicht sich hingegen die 
Hydrophilie der cPrOX-Gruppen mehr dem MeOX an, sodass die Wassermoleküle gut mit 
beiden Monomereinheiten interagieren können. Der Einfluss des MeOX-Anteiles auf den 
Wasseranteil in der Bürste ist daher schwächer ausgeprägt. In Abbildung 11.9 (b) werden die 
beschriebenen Zusammenhänge schematisch dargestellt. Ein linearer Zusammenhang zwischen 
dem Wassergehalt der Bürste und dem MeOX-Anteil in den Makromolekülen ist für beide 
Temperaturen nicht erkennbar. 
Beim Vergleich des temperaturabhängigen Schaltverhaltens der einzelnen Bürstensysteme aus 
Abbildung 11.8 zeigen sich deutliche Unterschiede im Verlauf der Heizkurven. Für P1-OH und 
P2-OH lässt sich eine asymptotisch verlaufende Schichtdickenabnahme mit steigender 
Temperatur erkennen, wobei ab etwa 40 °C konstante Werte von 15 nm (P1-OH) bzw. 20 nm 
(P2-OH) erreicht werden [Abbildung 11.8 (a)]. Dieses Plateau repräsentiert damit den 
vollständig kollabierten Zustand der Systeme. Erwartungsgemäß nähern sich auch die anderen 
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Bürstenparameter [Abbildung 11.8 (b)-(d)] einem Plateau an. Im Gegensatz dazu weisen die 
Heizkurven der P3-Bürsten eine nahezu lineare Schichtdickenänderung als Funktion der 
Temperatur auf. Ein Plateau ist bis 45 °C nicht erkennbar, sodass die Bürsten ihren vollständig 
kollabierten Zustand offensichtlich noch nicht erreicht haben. Ein Interpretationsansatz für die 
aufgezeigten Unterschiede liegt wiederum in der variierenden Polymerzusammensetzung 
(MeOX-Anteil). Wir vermuten, dass die Heizkurven aufgrund der steigenden Hydrophilie der 
Polymerketten von P1 zu P3 horizontal in Richtung höherer Temperaturen verschoben werden. 
Daher liegt bei P1 und P2 der vollständig kollabierte Bürstenzustand ab ca. 40 °C noch im 
untersuchten Temperaturbereich, bei P3 hingegen nicht. Auch die zunehmende Linearität des 
Schaltverhaltens wird auf den steigenden MeOX-Gehalt in den Polymerketten zurückgeführt, da 
unter Berücksichtigung von Abbildung 11.7 nicht zu erwarten ist, dass dieser Effekt lediglich auf 
den Molmassenunterschieden der Polymere basiert.  
 Für keines der Bürstensysteme konnte ein Schichtdickenplateau bei niedrigen Temperaturen 
beobachtet werden, was einem vollständig gequollenen Bürstenzustand entspräche. 
Messtemperaturen unterhalb von 15 °C wurden nicht gewählt, da es sonst durch eine beginnende 
Kondensation von Wassermolekülen aus der Umgebungsluft an der Außenwand der Messzelle 
zu Verfälschungen der erfassten Messdaten kommt. 
 
 Besonders auffällig ist das kontinuierliche Schaltverhalten aller POX-Bürsten über einen 
enorm breiten Temperaturbereich, welches sich komplett vom sehr scharfen Phasenübergang der 
entsprechenden Polymerlösungen in Wasser (Kapitel 0) unterscheidet. Zur Verdeutlichung dieser 
Unterschiede sind in Abbildung 11.8 auch die Temperaturbereiche der Phasenseparation der 
einzelnen Polymerlösungen (cPOX = 50 mg/ml) anhand der schraffierten Rechtecke markiert. Wie 
sich zeigt, ist für keines der POX-Bürstensysteme eine diskontinuierliche Änderung der 
Bürstenparameter im Bereich des Phasenüberganges in Lösung feststellbar. Über ein derartig 
kontinuierliches reversibles Schaltverhalten von thermoresponsiven POX-Bürsten wurde in der 
Literatur noch nicht berichtet. Lediglich An et al.182 zeigten kürzlich anhand von SE/QCM-D-
Messungen, dass mit steigender Adsorptionstemperatur die ellipsometrisch bestimmte 
adsorbierte Masse an PiPrOX-Ketten an ein Substrat graduell anstieg, wohingegen die ermittelte 
Masse aus den QCM-D-Daten stetig sank. Die Autoren interpretierten diese sinkende Masse aus 
QMC-D als eine kontinuierliche Reduzierung des Wassergehaltes in der adsorbierten 
Polymerschicht. 
 Das Phänomen des kontinuierlichen Schalteffektes der POX-Bürsten steht auch im Gegensatz 
zu PNiPAAm-Polymerbürsten, welche unter vergleichbaren Kenngrößen (Molekulargewicht, 
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Anbindungsdichte) ein diskontinuierliches Schaltverhalten in der Nähe der LCST besitzen.44, 193 
Wir vermuten, dass Unterschiede in den Polymer-Wasser-Wechselwirkungen (POX-Wasser vs. 
PNiPAAm-Wasser) zu der stark abweichenden thermoresponsiven Quellcharakteristik der 
entsprechenden Bürstensysteme führen. Zhao et al. diskutierten,124 dass die 
Wasserstoffbrückenbindungskapazität in POX aufgrund fehlender N-H-Gruppen im Vergleich 
zu PNiPAAm abgeschwächt ist. Unterschiede in den temperaturabhängigen Wechselwirkungen 
konnten auch durch IR-spektroskopische Messungen an den entsprechenden Polymerlösungen 
nachgewiesen werden. Für PNiPAAm ist eine dramatische Veränderung der C=O-Bandenform 
erst beim Erreichen bzw. dem Überschreiten der LCST erkennbar und wurde mit der Ausbildung 
von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen C=O und N-H-Gruppen der PNiPAAm-Ketten 
interpretiert.310, 311 Unterhalb der LCST dominieren hingegen H-Brücken zwischen C=O und den 
Wassermolekülen. Im Gegensatz dazu konnte durch Katsumoto et al.312 für PiPrOX eine 
kontinuierliche Veränderung der C=O-Bandenform bereits ab 20 °C und damit weit unterhalb 
der LCST des Polymers nachgewiesen werden, was auf eine allmähliche Dehydratisierung der 
Polymerketten zurückgeführt wurde. Kürzlich beschrieben Agrawal et al.307 anhand von in situ 
ATR-FTIR-Messungen ebenfalls eine reversible Veränderung der C=O-Bande von PiPrOX-
Bürsten im Temperaturbereich von 20 °C bis 70 °C, jedoch ohne die Darstellung von 
Quellungsmessungen. Auch in dieser Arbeit konnte anhand von IR-SE-Messungen an den POX-
Bürstensystemen eine kontinuierliche Änderung der C=O-Bande bestätigt werden, worauf in 
Punkt 11.2.3 näher eingegangen wird. 
 Die unterschiedlichen Wechselwirkungsstärken von POX bzw. PNiPAAm mit Wasser sind 
eng mit der phänomenologischen Zuordnung zu ihren entsprechenden LCST-Entmischungstypen 
verbunden. Wie bereits in Punkt 2.3.1 beschrieben, gehören POX zum LCST Typ I und 
PNiPAAm zum LCST Typ II. Der Phasenübergang von frei beweglichen, linearen Polymeren in 
Lösung findet für beide Typen jeweils in einem sehr engen Temperaturbereich statt. Vernetzte 
Systeme unterscheiden sich allerdings deutlich. Während bei Typ II (PNiPAAm) weiterhin ein 
diskontinuierlicher Übergang von einem hydrophilen in einen hydrophoben Zustand zu 
beobachten ist,139 offenbaren Hydrogele aus Typ I-Polymeren (z.B. PVCL, POX) eine starke 
Verbreiterung des Phasenüberganges.120, 125 Bei Polymerbürsten werden, ähnlich wie in 
Netzwerken, die Freiheitsgrade der Polymerketten durch das kovalente Anbinden an das Substrat 
reduziert und die Ketten dadurch in ihrer Mobilität eingeschränkt. Die Anbindungspunkte mit 
dem Substrat verursachen aus diesem Grund vergleichbare Effekte wie Verknüpfungspunkte bei 
Netzwerken. Somit sind Polymerbürsten bezüglich ihrer eingeschränkten Kettenmobilität 
vergleichbar mit vernetzten Systemen, was hinsichtlich des Schaltverhaltens zu dem breiten 
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kontinuierlichen Übergang der POX-Bürsten und zum diskontinuierlichen Übergang der 
PNiPAAm-Bürsten führt. 
 
 Der Einfluss der Pfropfungsdichte auf das Schaltverhalten von P1- bis P3-Bürsten ist in 
Abbildung 11.10 dargestellt. Für jedes Polymer wurden Bürsten mit drei unterschiedlichen 
Anbindungsdichten hergestellt, deren Kenngrößen im trockenen Zustand in Tabelle 11.4 
zusammengefasst sind. Für alle drei Bürstensysteme konnte ein Anstieg der gequollenen 
Schichtdicke mit steigender Pfropfungsdichte bestimmt werden [Abbildung 11.10 (a), (c), (e)]. 
Der Grund dafür liegt in der verstärkten Überlappung der Polymerketten, was zu einer stärkeren 
Streckung der Ketten und damit zu einer stabileren Bürstenkonformation führt. Bei geringeren 
Anbindungsdichten bilden sich hingegen durch die schwachen Überlappungen eher 
bürstenähnliche Übergangsregime oder gar Pilzregime aus, woraus geringere Schichtdicken 
resultieren. Es fällt auf, dass die Heizkurven über den gesamten Temperaturbereich 
gleichermaßen zu höheren Schichtdicken verschoben sind. Dies weist darauf hin, dass die Form 
der Heizkurven sowie die Schaltamplituden nahezu unabhängig von der Anbindungsdichte des 
entsprechenden Systems sind. Gleiches gilt auch für den Brechungsindex [Abbildung 11.10 (b), 
(d), (f)]. Sowohl die Absolutwerte als auch der temperaturabhängige Verlauf stimmen trotz 
variierender Anbindungsdichte relativ gut überein, was die Schlussfolgerung einer nahezu σ-
unabhängigen Bürstenzusammensetzung nahelegt. Dies wird ebenso durch den bestimmten 
Wassergehalt in den Bürsten bei verschiedenen Pfropfungsdichten bestätigt (Anhang A13). 
 
Tabelle 11.4: Kenngrößen für P1- bis P3-Bürstensysteme mit unterschiedlichen Anbindungsdichten (σ). Zusätzlich 
sind der Abstand der Anbindungspunkte (S) und das Bürstenkriterium (S/2RF) angegeben. 
Polymer 
 
MN 
(kg/mol) 
d 
(nm) 
σ 
(nm-2) 
S 
(nm) 
S/2RFa 
 
P1-OH 48,4 6,6 0,082 3,5 0,12 
  9,0 0,112 3,0 0,11 
  10,0 0,124 2,8 0,10 
P2-OH 52,6 5,6 0,064 4,0 0,13 
  8,6 0,099 3,2 0,11 
  10,3 0,118 2,9 0,10 
P3-OH 62,2 4,4 0,043 4,8 0,14 
  6,7 0,065 3,9 0,11 
  9,5 0,092 3,3 0,10 
a verwendete Flory-Radien: 14,1 nm (P1-OH), 15,1 nm (P2-OH), 17,1 nm (P3-OH). 
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Abbildung 11.10: Temperaturabhängiges Schaltverhalten von P1- bis P3-Bürsten mit unterschiedlicher 
Anbindungsdichte in Wasser: (a, c, e) gequollene Schichtdicke (dH2O) und (b, d, f) Brechungsindex (n632,8). Die 
vertikalen schwarz schraffierten Balken verdeutlichen den Temperaturbereich der Phasenseparation der 
entsprechenden POX-Lösung bei cPOX = 50 mg/ml (vgl. Abbildung 10.2, Punkt 10.1). 
 
 Im untersuchten σ-Bereich scheint die gequollene Schichtdicke in einem näherungsweise 
linearen Zusammenhang zur Anbindungsdichte zu stehen, wie aus Abbildung 11.11 (a) und (c) 
für die gewählten Temperaturen von 22 °C und 40 °C hervorgeht. Genauere Aussagen über die 
Korrelation zwischen beiden Parametern können an dieser Stelle nicht getroffen werden, da für 
jedes Polymer lediglich drei unterschiedliche Anbindungsdichten untersucht wurden. Für alle 
Systeme wurde jeweils der Quotient aus Schichtdicke und Polymerisationsgrad (N) der 
Polymerketten als Funktion der Anbindungsdichte dargestellt. Dies ermöglicht die 
Berücksichtigung der Molmassenunterschiede der Systeme P1 bis P3 und daraus entstehende 
Quellungsunterschiede werden eliminiert. Abweichende dH2O/N-Werte können somit lediglich 
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Abbildung 11.11: Abhängigkeit der gequollenen Schichtdicke (normiert mit dem Polymerisationsgrad N als dH2O/N) 
von der Anbindungsdichte bei (a) 22 °C und (c) 40 °C für die Polymere P1-OH, P2-OH und P3-OH. Zusätzlich 
wurde das Skalengesetz (dH2O ~ Nσα)134 für neutrale Bürsten zur Bestimmung des Exponenten α bei (b) 22 °C und 
(d) 40 °C angewendet. 
 
über die Unterschiede in der Polymerzusammensetzung (MeOX-Gehalt) begründet werden. 
Erwartungsgemäß steigen die dH2O/N-Werte bei gleicher Anbindungsdichte von P1 zu P3 an. 
Anders ausgedrückt sinkt die notwendige Anbindungsdichte zum Erreichen einer definierten 
Schichtdicke in der gleichen Reihenfolge. Die Ursache liegt in der steigenden Hydrophilie der 
Polymerketten aufgrund des steigenden MeOX-Gehaltes, wodurch die Wechselwirkungen 
zwischen Kettensegmenten und Wassermolekülen zunehmen und die Bürste infolge der besseren 
Hydratisierung stärker quillt. Der starke Einfluss der Polymerzusammensetzung auf das 
Quellverhalten wurde bereits in Zusammenhang mit Abbildung 11.8 diskutiert und kann damit 
anhand von Abbildung 11.11 (a) und (c) bestätigt werden. 
 Für die untersuchten Bürstensysteme wurde weiterhin das Skalierungsgesetz (dH2O ~ Nσα)134 
für klassische neutrale Polymerbürsten angewendet [Abbildung 11.11 (b), (c)]. Nach dem 
Konzept steigt der Exponent (α) an, wenn das Lösungsmittel schlechter wird (α = 1/3, 2/3 und 1 
für ein gutes, theta- bzw. schlechtes Lösungsmittel). Dies würde bedeuten, dass Wasser bei 
22 °C für P1-OH (α = 0,881) und P2-OH (α = 0,899) bereits ein schlechtes Lösungsmittel 
darstellt und für P3-OH ein vergleichsweise besseres Lösungsmittel (α = 0,583). Dieses Ergebnis 
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stimmt gut mit den Unterschieden in der Polymerhydrophilie überein. Weiterhin sind die 
Exponenten für alle Systeme bei 40 °C höher als bei 22 °C. Diese Annäherung an α = 1 
verdeutlicht, dass Wasser bei höheren Temperaturen ein zunehmend schlechtes Lösungsmittel 
darstellt. An dieser Stelle soll ausdrücklich betont werden, dass das angewendete Skalengesetz 
nur für klassische Neutralbürsten gilt. Wechselwirkungen zwischen Wassermolekülen und den 
Polymersegmenten, wie sie im Fall der untersuchten POX-Systeme (und anderen 
wasserlöslichen Polymeren) auftreten, werden darin allerdings nicht berücksichtigt. Deshalb 
sollte dieses Skalengesetz kritisch betrachtet werden. 
 
 Zusammenfassend konnte anhand der in situ SE-Messungen generell ein thermoresponsives 
kontinuierliches Schaltverhalten der untersuchten POX-Bürsten bestimmt werden, wenngleich 
sich die Quellcharakteristika der Bürstensysteme (P1-P3) voneinander unterschieden. Aufgrund 
der steigenden Hydrophilie der Polymerketten von P1 bis P3, verursacht durch einen steigenden 
MeOX-Comonomeranteil, quollen die entsprechenden Bürsten zunehmend stark und der 
temperaturabhängige Quellkurvenverlauf änderte sich von asymptotisch (P1, P2) zu nahezu 
linear (P3). Eine variierende Anbindungsdichte führte zu einer Modulierung in der gequollenen 
Schichtdicke, wobei die Bürstenzusammensetzung (ausgedrückt im effektiven Brechungsindex 
sowie im Wassergehalt der Bürste) und das temperaturabhängige Schaltverhalten nahezu 
konstant blieben. 
 
SE/QCM-D-Messungen 
Zusätzlich zur Charakterisierung des Schaltverhaltens von P1- bis P3-Bürsten über reine SE-
Messungen wurden Messungen mit einem kombinierten Messaufbau bestehend aus SE und 
QCM-D durchgeführt. Wie bereits in Punkt 5.2.2 beschrieben, eignen sich beide Methoden zur 
Ermittlung der flächenbezogenen Masse (Γ) sowie von temperaturabhängigen 
Massenänderungen (z.B. durch Quellen/Kollabieren) dünner gequollener Polymerfilme auf 
einem Substrat. Die Messprinzipien unterscheiden sich jedoch voneinander. Die SE ist sensitiv 
auf die optischen Eigenschaften eines dünnen Filmes, die QCM-D hingegen auf die 
mechanischen Eigenschaften. Dies hat zur Folge, dass auch die Definition der äußeren 
Grenzschicht der gequollenen bzw. kollabierten Bürste eine andere ist und es somit zu 
Abweichungen in den bestimmten Massen kommt. Eine schematische Darstellung dazu findet 
sich in Abbildung 11.12. Während die QCM-D alle auf dem oszillierenden Quarz-Sensor 
mitschwingenden Bestandteile der Polymerbürste (Polymer und darin eingeschlossenes Wasser) 
inklusive der stark verdünnten Bürstenregionen erfasst, gehen bei der SE Informationen aus den 
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Abbildung 11.12: Mittels QCM-D und SE detektierbare Bürstenregionen, aus welchen die Primärdaten stammen. In 
Abhängigkeit des Bürstenprofils können sich die Definitionen der äußeren Grenzfläche und damit verbunden die 
Massen (ermittelt über Anwendung geeigneter Modelle) für beide Methoden mehr oder weniger stark unterscheiden. 
 
sehr stark verdünnten Bereichen aufgrund eines zu geringen Brechungsindexunterschiedes zur 
Umgebung (Wasser) verloren. Folglich ist die ermittelte Masse aus QCM-D (ΓQCM) größer als 
aus SE (ΓSE). Über die Stärke dieser Abweichungen zwischen ΓQCM und ΓSE können für die 
untersuchten POX-Bürsten Aussagen über Unterschiede in der äußeren Bürstengrenzfläche 
getroffen werden. 
 Die ermittelten Schichtparameter aus den kombinierten in situ SE/QCM-D-Messungen an P1-
bis P3-Bürsten in Wasser werden in Abbildung 11.13 präsentiert. Die Kenngrößen der 
entsprechenden Systeme im trockenen Zustand finden sich in Tabelle 11.5. Die gequollene 
Schichtdicke [Abbildung 11.13 (a)] sowie der effektive Brechungsindex [Abbildung 11.13 (b)] 
wurden mit Hilfe eines 2K-EMA nach Bruggeman aus den Ellipsometriedaten bestimmt. Daraus 
geht hervor, dass die Bürstenzusammensetzungen als auch die Heizkurvenverläufe der einzelnen 
Polymerbürsten gut mit den Ergebnissen der reinen SE-Messungen (vgl. Abbildung 11.10) 
übereinstimmen. Eine mögliche Ursache für geringe Unterschiede könnte in der höheren Rauheit 
der für die SE/QCM-D-Messungen verwendeten Quarz-Sensoren im Vergleich zu reinen Si-
Wafern liegen (vgl. Abbildung A11.3, Anhang A11), was in den optischen Modellen jedoch 
 
Tabelle 11.5: Kenngrößen von POX-Bürsten (P1-P3) im trockenen Zustand, welche anschließend für in situ 
SE/QCM-D-Messungen verwendet wurden: Schichtdicke (d) und daraus berechnete Anbindungsdichte (σ), Abstand 
der Anbindungspunkte (S) und Bürstenkriterium (S/2RF). Alle Polymerbürsten befinden sich im Bürstenregime. 
Polymer Mn 
(g/mol) 
d 
(nm) 
σ 
(nm-2) 
S 
(nm) 
S/2RF 
 
P1-OH 48400 8,9 0,111 3,0 0,11 
P2-OH 52600 8,0 0,092 3,3 0,11 
P3-OH 62200 9,3 0,090 3,3 0,10 
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Abbildung 11.13: Temperaturabhängiges Schaltverhalten von P1- bis P3-Bürsten in Wasser untersucht mit einem 
kombinierten SE/QCM-D-Messaufbau: (a) gequollene Schichtdicke (dH2O) und (b) Brechungsindex (n632,8) ermittelt 
aus SE-Daten sowie (c) aus QCM-D Messung bestimmte Masse (ΓQCM) der gequollenen Bürsten. 
 
nicht berücksichtigt wird. Es zeigt sich wiederum, dass P3-Bürsten das größte Quellvermögen 
(höchste gequollene Schichtdicke und geringster Brechungsindex) besitzen, gefolgt von P2- und 
P1-Bürsten. Zudem kann für alle Systeme das kontinuierliche thermoresponsive Schaltverhalten, 
mit einem asymptotischen Verlauf für P1- und P2-Bürsten und einer linearen Quellcharakteristik 
für P3, bestätigt werden. Die Änderungen der Schichtdicke und des Brechungsindex sind 
reversibel mit einer marginalen thermischen Hysterese zwischen Heiz- und Kühlzyklus. Bei 
Annahme einer konstanten Dichte der Bürsten von 1 g/cm3 stimmen die Werte der gequollenen 
Schichtdicke (Maßeinheit: nm) und der Masse ΓSE (Maßeinheit: mg/m2) generell überein. 
 Die QCM-D-Ergebnisse bestätigen die aus SE-Messungen abgeleiteten und diskutierten 
Zusammenhänge [Abbildung 11.13 (c)]. Die größten ΓQCM-Werte zeigen sich wiederum für P3, 
gefolgt von P2 und P1. Auch die temperaturabhängigen Kurvenverläufe der einzelnen 
Bürstensysteme stimmen mit denen aus SE-Messungen überein. Die Ursachen für das 
unterschiedliche Quellverhalten der einzelnen Bürstensysteme wurden bereits hinreichend 
erläutert. Zur Berechnung der absoluten flächenbezogenen Masse (ΓQCM) der gequollenen Bürste 
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wurde jeweils zu dem ΓH2O-Wert, welcher mit Hilfe des Voigt-Voinova-Ansatzes (vgl. Punkt 
8.3, Anhang A11) aus den QCM-D-Primärdaten bestimmt wurde, die flächenbezogene Masse 
des Polymers (ΓPol) addiert. Der Wert ΓPol entsprach dabei der ellipsometrisch bestimmten 
Trockenschichtdicke (Annahme einer Polymerdichte von 1 g/cm3). Ein direkter Vergleich der 
ΓQCM- und ΓSE-Werte ist dadurch möglich. 
 Erwartungsgemäß unterscheiden sich die ermittelten ΓQCM-Werte von den ΓSE-Werten. Die 
Differenz der bestimmten Massen aus beiden Techniken (∆Γ = ΓQCM - ΓSE) ist in Abbildung 
11.14 dargestellt. Beim Vergleich der drei Bürstensysteme wird deutlich, dass ∆Γ mit steigender 
Hydrophilie des verwendeten Polymers (P1 zu P3) bei gleicher Temperatur zunimmt. Weiterhin 
zeigt sich für alle Systeme eine kontinuierliche Zunahme von ∆Γ mit sinkender Temperatur. Wir 
vermuten, dass die sich ändernden ∆Γ-Werte hauptsächlich auf Unterschieden im Dichteprofil 
der Polymerbürsten beruhen. Molekulare Simulationen ergaben, dass das Dichteprofil einer 
Polymerbürste im gequollenen Zustand eine parabolische Form besitzt und im kollabierten 
Zustand in ein stufenartigeres Profil übergeht.165 Für PNiPAAm-Bürsten konnte dieser Übergang 
anhand von Neutronenstreuexperimenten experimentell nachgewiesen werden.43, 313 Die größten 
∆Γ-Werte für P3 indizieren, dass die äußeren Bereiche der Polymerbürste stark verdünnt sind 
und somit lediglich durch QCM-D sensitiv erfasst werden. Die Polymerbürste würde demnach 
ein stark parabolisches Bürstenprofil aufweisen. Die Abnahme von ∆Γ in der Reihenfolge P3 zu 
P2 und P1 kann durch einen zunehmenden Übergang von einem parabolischen in ein 
stufenartiges Dichteprofil infolge der erhöhten Hydrophobie der Bürstensysteme (sinkender 
MeOX-Anteil in den Polymerketten) interpretiert werden. Durch den damit verbundenen 
steigenden Kontrast zwischen dem äußeren Bürstenbereich und der wässrigen Umgebung 
stimmen ΓQCM und ΓSE immer besser überein. 
 
 
Abbildung 11.14: Differenz der aus QCM-D- und SE-Daten (ΓQCM - ΓSE = ∆Γ) bestimmten absoluten Massen für die 
Bürstensysteme P1-P3 als Funktion der Temperatur in Wasser. 
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 Aufgrund des thermoresponsiven Charakters aller Systeme wird das Dichteprofil bei 
Erhöhung der Temperatur ebenfalls stufenartiger, was aus den sinkenden ∆Γ-Werten abgleitet 
werden kann. Der Übergang ist dabei stets kontinuierlich, was im Gegensatz zur sprunghaften 
Veränderung von ∆Γ für PNiPAAm-Bürsten im Bereich seiner kritischen Temperatur steht.285 
Für P1-OH nimmt ∆Γ bei Temperaturen ab 35 °C leicht negative Werte an, was theoretisch nicht 
möglich ist. Die Ursachen dafür werden in geringen Ungenauigkeiten der angewendeten Modelle 
zur Beschreibung der Primärdaten vermutet. 
 
11.2.2. Oberflächenhydrophilie – Dynamischer Kontaktwinkel 
Zu einer weiteren Charakterisierung des thermoresponsiven Schaltverhaltens der POX-
modifizierten Oberflächen wurden dynamische Kontaktwinkelmessungen durchgeführt. Die 
Kontaktwinkel wurden dabei in Abhängigkeit der Temperatur (15-47 °C) erfasst. Vergleichbare 
Messungen sind in der Literatur beispielsweise für PNiPAAm-Bürsten zu finden.45, 217, 294 
 In Abbildung 11.15 sind die temperaturaufgelösten Fortschreitwinkel der Bürstensysteme P1 
bis P3 dargestellt. Eine Auswertung der Rückzugswinkel war in allen Fällen nicht möglich, da 
der Wassertropfen sehr stark an der Oberfläche anheftete. Generell zeigt sich, dass durch die 
Anbindung der drei POX jeweils hydrophile Oberflächeneigenschaften generiert werden, wobei 
bei gleicher Temperatur die Kontaktwinkel von P1 zu P3 abnehmen. Damit spiegelt sich die 
steigende Hydrophilie der Polymerketten von P1 zu P3 infolge des zunehmenden MeOX- 
Comonomeranteiles auch in den resultierenden Kontaktwinkeln wider. 
 
 
Abbildung 11.15: Fortschreitwinkel (θa) eines Wassertropfens in Abhängigkeit der Temperatur für Polymerbürsten 
basierend auf P1-OH (σ = 0,086 nm-2), P2-OH (σ = 0,082 nm-2) und P3-OH (σ = 0,068 nm-2). Als Kontrollmessung 
wurde eine PGMA-Schicht (d = 2,5 nm) ebenfalls untersucht. 
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 Es zeigt sich weiterhin, dass die Kontaktwinkel für alle POX-Bürsten mit steigender 
Temperatur kontinuierlich zunehmen. Dieses Verhalten beruht auf dem thermoresponsiven 
Charakter der Polymere, wodurch mit steigender Temperatur die Wechselwirkungen zwischen 
Kettensegmenten zunehmend favorisiert werden. Die Bürsten werden dadurch hydrophober. 
Durch die Messung eines PGMA-modifizierten Substrates als Referenz konnte bestätigt werden, 
dass die temperaturabhängigen Kontaktwinkeländerungen ausschließlich ein Effekt der POX- 
Schichten sind. Der kontinuierliche Anstieg des Kontaktwinkels mit steigender Temperatur 
unterscheidet sich wiederum zum Verhalten von PNiPAAm-Bürsten. Für Letztere wurde eine 
diskontinuierliche Kontaktwinkeländerung im Bereich der kritischen Temperatur des Polymers 
beobachtet.45, 223, 294  
 Bei der Betrachtung der Amplitude der Kontaktwinkeländerung zwischen 15°C und 47 °C 
fällt auf, dass diese von P1 (∆θa ≈ 15°) über P2 (∆θa ≈ 12°) zu P3 (∆θa = 6°) sinkt. Wir vermuten, 
dass der steigende Anteil an MeOX-Einheiten in den Polymerketten die Abschwächung in der 
Amplitude verursacht, da auch bei höheren Temperaturen die Wechselwirkungen zwischen 
Wassermolekülen und diesen hydrophilen MeOX-Comonomereinheiten stark ausgeprägt sind. 
 Schlussfolgernd kann ausgesagt werden, dass die ableitbaren Zusammenhänge aus den 
Kontaktwinkelmessungen sehr gut mit den Ergebnissen der Quellungsmessungen (über SE bzw. 
SE/QCM-D) aus dem vorherigen Abschnitt 11.2.1 übereinstimmen. 
 
11.2.3. Molekulare Deutung der Thermosensitivität mittels IR-Ellipsometrie 
Wie bereits ausführlich beschrieben wurde, beruht das Quellen bzw. Kollabieren von 
thermoresponsiven Polymeren und Polymerbürsten in Wasser auf der Ausbildung favorisierter 
Polymer-Wasser-Wechselwirkungen bei niedrigeren Temperaturen bzw. von Polymer-Polymer-
Wechselwirkungen (bzw. deren Segmenten) bei hohen Temperaturen. In situ IR-
spektroskopische Charakterisierungsmethoden wie ATR-FTIR44, 307, 310, 312 oder die IR-
spektroskopische Ellipsometrie (IR-SE)48, 270, 272, 273 haben sich dabei als sehr leistungsstark 
erwiesen, um ein tiefgründiges Verständnis über die strukturellen und chemischen 
Eigenschaftsänderungen von stimuli-responsiven Materialien zu erhalten. In dieser Arbeit wurde, 
in Kooperation mit dem Leibniz-Institut für Analytische Wissenschaften – ISAS e.V. in Berlin, 
das thermoresponsive Schaltverhalten der hergestellten POX-Bürsten mittels IR-SE untersucht. 
Mit Hilfe dieser Methode konnten die Vibrationsbanden einzelner struktureller Gruppen der 
angebundenen POX-Ketten aufgelöst werden. Zudem ließen sich Wechselwirkungen zwischen 
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den strukturellen Gruppen mit umgebenden Wassermolekülen sowie deren temperaturabhängige 
Änderungen sensitiv erfassen.  
 Zur Beschreibung des Hydratationszustandes der POX-Ketten in der Bürste wurde die C=O-
Streckschwingung der Amid-Gruppe im Wellenzahlenbereich von ca. 1600 cm-1 ausgewertet. In 
Abbildung 11.16 (a) und (b) sind die IR-SE-Spektren im Bereich dieser C=O-Bande für eine P1- 
und P3-Bürste dargestellt. Eine Aufnahme der Spektren erfolgte jeweils in 5 °C-Schritten über 
einen Temperaturbereich von 20 °C bis 45 °C. In beiden Fällen verschiebt sich die Bande 
kontinuierlich mit steigender Temperatur zu höheren Wellenzahlen. Ein vergleichbares 
Verhalten konnte bereits durch Untersuchungen an PiPrOX-Lösungen312, 314 bzw. PiPrOX-
Bürsten307 in Wasser bestimmt werden. Die Verschiebung zu höheren Wellenzahlen lässt sich 
durch einen ansteigenden C=O-Doppelbindungscharakter erklären, welcher aus der 
fortschreitenden Dehydratisierung der C=O-Gruppen resultiert. Die graduelle Verschiebung der 
C=O-Bande geht ebenfalls aus Abbildung 11.17 hervor, wo die Wellenzahlen des 
Bandenmaximums als Funktion der Temperatur aufgetragen sind.  
 In Abbildung 11.16 wird ebenfalls deutlich, dass sich die Bandenformen in Abhängigkeit der 
Temperatur signifikant unterscheiden. Für PiPrOX wurde diskutiert, dass die C=O-Bande aus 
mindestens zwei überlappenden Bandenkomponenten zusammengesetzt ist, wobei diese 
Komponenten unterschiedlich starke Hydratationszustände der C=O-Gruppe repräsentieren.307, 
312 Durch Temperaturänderungen verschiebt sich das Intensitätsverhältnis der einzelnen 
Komponenten zueinander, was in den abweichenden Bandenformen resultiert. Über geeignete 
Modelle ist es möglich, die C=O-Bande über die einzelnen Komponenten zu simulieren. Dies 
konnte beispielsweise für PNiPAAm-Bürsten gezeigt werden.302 Derartige Simulationen sind 
 
  
Abbildung 11.16: Ausschnitte aus in situ IR-SE-Spektren von thermoresponsiven POX-Bürsten basierend auf (a) P1 
(σ = 0,140 nm-1) und (b) P3 (σ = 0,103 nm-1). Die Spektren wurden in Temperaturschritten von 5 °C aufgenommen 
und die Glättung der Messdaten erfolgte mit einem kubischen Spline. 
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Abbildung 11.17: Lage des Bandenmaximums der C=O-Streckschwingung für P1- und P3-Bürsten in Abhängigkeit 
der Temperatur. Die Maxima wurden aus den Spektren in Abbildung 11.16 ermittelt. 
 
noch kein Bestandteil dieser Arbeit, sollen zukünftig aber auch an den hier untersuchten POX-
Systemen durchgeführt werden. 
 
11.3. Zusammenfassung 
Mittels CROP konnten drei verschiedene mono- bzw. bifunktionalisierte thermoresponsive Poly-
2-oxazoline (P1-P3) mit unterschiedlichen LCST-Werten synthetisiert werden, welche 
anschließend für die Herstellung von Polymerbürsten genutzt wurden. Die Polymere wurden so 
konzipiert, dass sie im Fall von monofunktionalisierten POX selektiv über ein Kettenende an 
eine PGMA-modifizierte Oberfläche anbinden können. Für bifunktionalisierte POX zeigte sich, 
dass eine Reaktion mit dem PGMA prinzipiell über beide Kettenenden möglich ist. Eine 
simultane Anbindung einer Kette über beide Enden konnte anhand des identischen 
thermoresponsiven Quellungsverhaltens von POX-Bürsten aus mono- und bifunktionalisierten 
Polymeren allerdings ausgeschlossen werden. Die Anbindungsdichte der Polymerketten konnte 
über eine variierende Anbindungsdauer eingestellt werden. Zudem ermöglichte ein repetierendes 
Präparationsverfahren die Herstellung von Bürsten mit höherer Anbindungsdichte im Vergleich 
zu einem einmaligen Anbindungsschritt. Alle erzeugten Bürsten wiesen im trockenen Zustand 
eine sehr homogene Oberflächenmorphologie auf, was ein Indiz für die gleichmäßige Anbindung 
der Polymerketten darstellte. 
 
 Für alle untersuchten POX-Bürstensysteme (P1-P3) konnte ein kontinuierliches 
Schaltverhalten in temperaturabhängigen Quellungsmessungen nachgewiesen werden, was im 
Gegensatz zum diskontinuierlichen Übergang von PNiPAAm-Bürsten steht.44, 193, 272 Als Ursache 
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für das stark abweichende Quellverhalten von POX- und PNiPAAm-Bürsten wurden generell 
Differenzen in den Polymer-Wasser-Interaktionen, beruhend auf den unterschiedlichen 
chemischen Strukturen beider Polymerklassen, aufgeführt. Das Phänomen des graduellen 
Schalteffektes änderte sich auch mit einer variierenden Anbindungsdichte nicht. Die 
Polymerketten streckten sich mit steigender Anbindungsdichte lediglich zunehmend senkrecht 
zur Substratoberfläche, wobei in Näherung ein linearer Zusammenhang zwischen 
Anbindungsdichte und resultierender Schichtdicke bestimmt wurde. Die 
Bürstenzusammensetzung (Wassergehalt in der Schicht) sowie der temperaturabhängige 
Kurvenverlauf blieben dabei nahezu konstant. 
 Beim Vergleich der untersuchten POX-Bürstensysteme P1 bis P3 konnten Unterschiede in 
den Absolutwerten der bestimmten Bürstenparameter als auch in deren temperaturabhängigen 
Kurvenverläufen festgestellt werden. Bei gleicher Temperatur konnte eine zunehmende 
Quellung der Bürstensysteme von P1 zu P3 gezeigt werden, ausgedrückt in einer steigenden 
Schichtdicke bzw. einem sinkenden Brechungsindex der gequollenen Schicht. Außerdem 
unterschieden sich die Heizkurvenverläufe dahingehend, dass bei P1- und P2-Bürsten eine 
asymptotische Annäherung der Kurven an einen maximal kollabierten Bürstenzustand 
(Schichtdickenplateau) zu erkennen war, während die Kurven von P3-Bürsten nahezu linear 
verliefen und sich kein Schichtdickenplateau im untersuchten Temperaturbereich zeigte. Die 
abweichenden Absolutwerte sowie Kurvenverläufe zwischen den einzelnen Bürstensystemen 
wurden auf der Grundlage der steigenden Hydrophilie der Polymerketten von P1 (0 % MeOX als 
hydrophiles Comonomer) zu P3 (25 % MeOX) interpretiert. Vor allem das nahezu lineare 
Schaltverhalten der P3-Bürsten erscheint für potentielle Anwendungen (z.B. für sensorische 
und/oder katalytische wirkende Oberflächen sowie in der Biomedizin) am interessantesten, da 
damit verbunden eine lineare Steuerung von Grenzflächenprozessen denkbar ist. 
 Anhand von QCM-D-Messungen konnte das unterschiedliche Quell- und Schaltverhalten der 
einzelnen Bürsten bestätigt werden. Durch den verwendeten kombinierten Messaufbau von 
SE/QCM-D ließen sich zudem die ermittelten Massen der gequollenen Bürsten aus SE und 
QCM-D direkt vergleichen. Daraus zeigte sich eine zunehmende Übereinstimmung der 
ermittelten Werte aus beiden Messmethoden von P3 zu P1 (Abnahme von ∆Γ). Eine Annäherung 
war ebenfalls durch eine Temperaturerhöhung feststellbar. Die bessere Übereinstimmung wurde 
jeweils mit einem zunehmend stufenartigen Verlauf des Dichteprofils der äußeren Bürstenregion 
infolge der steigenden Hydrophobie der Polymerschicht interpretiert.  
 Temperaturaufgelöste in situ IR-SE-Messungen ermöglichten die Deutung von 
Veränderungen im Hydratationszustand der Polymerbürsten auf molekularer Ebene. Anhand der 
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C=O-Streckschwingung konnten Änderungen in den Interaktionen zwischen den 
Polymersegmenten und Wassermolekülen detektiert werden. Infolge der Temperaturerhöhung 
verschob sich die C=O-Bande kontinuierlich zu höheren Wellenzahlen. Die daraus 
interpretierbare schrittweise Dehydratisierung der Polymerketten wurde als Ursache für das 
graduelle Entquellen der Polymerbürste diskutiert. 
 
 Durch die in dieser Arbeit präsentierten systematischen Untersuchungen konnten tiefgründige 
Erkenntnisse über den Schaltmechanismus linear aufgebauter, thermoresponsiver POX-Bürsten 
gewonnen werden, woraus sich neue Anwendungsperspektiven für diese Polymerklasse ergeben 
können. Insbesondere das kontinuierliche (lineare) Schalten solcher smarter Oberflächen 
erscheint für potentielle Anwendungen sehr interessant, z.B. in der Sensorik, als 
Wirkstoffträgersystem oder als Trägermaterial in der Gewebezüchtung. Da in der bestehenden 
Literatur vergleichbar ausführliche Untersuchungen über thermoresponsive POX-
Beschichtungen nicht existieren, waren deren Eigenschaften bislang kaum erforscht.26, 307 
Vielmehr existieren zahlreiche Beiträge über hydrophile POX-Schichten bestehend aus PMeOX 
oder PEtOX, welche hauptsächlich zur Unterdrückung einer unerwünschten Adsorption von 
Proteinen oder Adhäsion von Zellen, Bakterien oder Mikroorganismen an Oberflächen eingesetzt 
werden.61, 115 
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12. Thermo- und pH-sensitive Mischbürstensysteme 
aus POX und PAA 
Nach der umfassenden Charakterisierung des thermosensitiven Charakters der POX-Bürsten 
sollte die Komplexität der Systeme durch die Integration eines weiteren stimuli-responsiven 
Polymers weiter erhöht werden. Ziel war die Herstellung von intelligenten Bürstensystemen, 
deren Eigenschaften neben der Temperatur auch durch den pH-Wert gesteuert werden können. 
Dazu wurde Polyacrylsäure (PAA) als zweites Polymer verwendet. Durch die Kombination 
beider Komponenten in einer gemischten Bürste spielen zusätzlich zu den Interaktionen der 
einzelnen Polymere mit dem umgebenden Medium (Lösungsmittel inkl. darin gelöster Moleküle 
wie beispielsweise Proteine) auch die Wechselwirkungen zwischen den POX- und PAA-Ketten 
eine wichtige Rolle. Daraus ergeben sich zusätzliche Möglichkeiten, die Eigenschaften des 
binären Systems zu beeinflussen. Studien über die Kombination von thermoresponsiven POX 
und PAA zur Erzeugung dual-sensitiver Polymerfilme sind in der Literatur aktuell nicht zu 
finden. Lediglich über den dual-sensitiven Charakter von Mizellen bestehend aus diesen beiden 
Polymerarten wurde vor Kurzem berichtet.315 
 
 Die Herstellung der binären Systeme erfolgte prinzipiell durch das Anbinden des POX im 
ersten Schritt und die PAA im zweiten Schritt (= POX/PAA-Systeme, Punkt 12.1) oder 
umgekehrt (= PAA/POX-Systeme, Punkt 12.2). Für beide Arten wurde jeweils deren komplexes 
thermo- und pH-responsives Quellverhalten sowie die damit verbundenen Änderungen in der 
Bürstenmorphologie untersucht. Weiterhin wurden Proteinadsorptionsexperimente an den 
binären Systemen (sowie an entsprechenden Homopolymerbürsten) durchgeführt, da PAA unter 
bestimmten Bedingungen Proteine adsorbieren kann.255, 258 Daraus konnte der Einfluss des 
komplexen Quellverhaltens der entsprechenden Systeme auf das resultierende 
Adsorptionsvermögen evaluiert werden. Als thermoresponsive POX-Komponente diente für alle 
Untersuchungen ausschließlich das Polymer P3 (25 % MeOX-Gehalt). Der Grund dafür lag 
hauptsächlich in dessen linear verlaufender thermosensitiver Quellcharakteristik (vgl. Punkt 
11.2), was hinsichtlich möglicher Anwendungen ein interessantes Phänomen darstellt. Die PAA-
Komponente (MN = 26,5 kg/mol) wurde als Guiselinbürste an das Substrat angebunden.  
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12.1. Binäre POX/PAA-Systeme 
Bei POX/PAA-Systemen wird die Menge an PAA, welche im zweiten Präparationsschritt in die 
binäre Bürste eingebracht wird, von der Anbindungsdichte der POX-Ketten aus dem ersten 
Schritt bestimmt. Dabei nimmt die PAA-Menge, ausgedrückt über die Schichtdicke dPAA, mit 
steigender Pfropfungsdichte von POX sukzessive ab (Abbildung 12.1) Diese Abhängigkeit lässt 
den Schluss zu, dass die PAA direkt an das PGMA anbindet und nicht nur durch physikalische 
Wechselwirkungen mit den POX-Ketten immobilisiert wird. Die sinkende Menge an PAA kann 
mit der steigenden Diffusionsbarriere infolge der dichter angebundenen POX-Ketten erklärt 
werden. Eine Diffusion der PAA-Ketten an die PGMA-Schicht wird dadurch erschwert. Es ist zu 
erwarten, dass bei noch höheren Anbindungsdichten von POX die Menge an PAA weiter sinken 
würde und letztendlich null erreicht. Als POX-Komponente diente P3-OH. Durch 
Vergleichsexperimente mit P3-Pip konnten zudem Effekte der unterschiedlichen 
Kettenendfunktionalisierung (OH bzw. Pip) auf die Bürstenpräparation und das Quellverhalten 
ausgeschlossen werden. 
 Die Berechnung der Bürstenzusammensetzung, ausgedrückt im PAA-Anteil bzw. POX-Anteil 
der binären Bürste, erfolgte für alle Systeme aus dem Verhältnis der ellipsometrisch bestimmten 
Schichtdicken.228 Dabei wurde eine ähnliche Dichte beider Polymere auf der Oberfläche 
vorausgesetzt. 
 
 
Abbildung 12.1: Abhängigkeit der Bürstenzusammensetzung von POX/PAA-Mischbürsten als Funktion der 
Anbindungsdichte des POX. Das POX wurde dabei im ersten Präparationsschritt an die Bürste angebunden. 
Dargestellt sind die bestimmten Schichtdicken der beiden Polymerkomponenten sowie der daraus berechnete PAA-
Anteil in der Bürste. 
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12.1.1. Quellverhalten in Abhängigkeit des pH-Wertes 
Das Quellverhalten von POX- und PAA-Homopolymerbürsten sowie einer (65:35)-POX/PAA-
Bürste in 0,01 M Phosphatpuffer (PB, 22 °C) mit pH-Werten zwischen pH4 und pH8 wird in 
Abbildung 12.2 dargestellt. Die entsprechenden Schichtparameter im trockenen Zustand sind 
Tabelle 12.1 zu entnehmen. Die pH-abhängigen Quellkurven von POX/PAA-Mischbürsten mit 
anderen Bürstenzusammensetzungen werden in Abbildung 12.2 nicht präsentiert, diese können 
allerdings Anhang A17 entnommen werden. 
 Wie erwartet, quellen POX-Bürsten pH-unabhängig, da die Polymerketten keine 
dissoziierbaren Gruppen in ihrer chemischen Struktur tragen. Im Gegensatz dazu impliziert eine 
Erniedrigung des pH-Wertes in PAA-Bürsten eine Abnahme der Schichtdicke. Verursacht wird 
dieser Effekt durch die zunehmende Protonierung der Carboxyl-Gruppen, was eine reduzierte 
elektrostatische Abstoßung benachbarter Kettensegmente und damit ein Kollabieren der Bürste 
zur Folge hat.48 Durch den Vergleich der gequollenen Schichtdicke mit Skalengesetzen kann 
über die Anzahl an „freien“ quellbaren Monomereinheiten sowie über den Dissoziationsgrad die 
Anzahl an Anbindungspunkten pro PAA-Kette abgeschätzt werden.316 Die Berechnungen 
ergaben durchschnittlich drei Pfropfungspunkte pro Kette, was bei einer Trockenschichtdicke 
von 5,2 nm einer nominellen Anbindungsdichte von etwa 0,5 nm-2 entspricht (Tabelle A16.1, 
Anhang A16). Weiterhin konnte bei den PAA-Bürsten ein Minimum im Brechungsindex bei 
pH6 bestimmt werden [eingesetzte Grafik in Abbildung 12.2 (b)]. Dies scheint zunächst mit der 
stetig sinkenden Schichtdicke nicht vereinbar. Currie et al.180, 258 berichteten allerdings, dass eine 
direkte Proportionalität zwischen dem Brechungsindex einer PAA-Lösung und dem 
Dissoziationsgrad der Polymerketten existiert. Mit sinkendem Dissoziationsgrad (pH8 zu pH4) 
 
  
Abbildung 12.2: Quellverhalten von POX- und PAA-Homopolymerbürsten sowie (65:35)-POX/PAA-Mischbürsten 
in Phosphatpuffer (0,01 M, 22 °C) mit pH-Werten zwischen 4 und 8: (a) gequollene Schichtdicke (dPB) und (b) 
Brechungsindex (n632,8). Die eingesetzte Grafik in (b) stellt eine Vergrößerung der PAA-Kurve dar. 
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Tabelle 12.1: Größe der Schichtdickenänderung (∆dPB) von PAA- und POX-Homopolymerbürsten ebenso wie für 
gemischte POX/PAA-Bürsten zwischen pH8 und pH4 bei 22 °C in 0,01 M PB, sowie die berechnete Verstärkung 
des Schalteffektes (∆dPB,rel) bezogen auf PAA. Weiterhin sind die Trockenschichtdicken (dPAA, dPOX) der einzelnen 
Komponenten angegeben. 
dPOX 
(nm) 
dPAA 
(nm) 
PAA 
(%) 
dPB (pH8) 
(nm) 
dPB (pH4) 
(nm) 
∆dPB (pH8-pH4) 
(nm) 
∆dPB,rel 
 
- 5,2 ± 0,1 100 35,1 ± 0,5 22,9 ± 0,6 12,2 ± 1,1 1 
3,0 ± 0,1 4,0 ± 0,1 60 34,6 ± 0,1 14,6 ± 1,2 20 ± 1,3 1,6 
6,4 ± 0,1 3,4 ± 0,3 35 39,6 ± 1,1 10,7 ± 1,2 28,9 ± 2,3 2,4 
7,5 ± 0,1 3,1 ± 0,2 30 42,4 ± 0,5 12,1 ± 0,4 30,3 ± 0,9 2,5 
10,4 ± 0,1 1,8 ± 0,1 15 44,0 ± 1,1 20,6 ± 1,5 23,4 ± 2,6 1,9 
  
der Polymerketten nimmt der Brechungsindex ab. Der Grund für diese Abhängigkeit liegt in den 
unterschiedlichen elektronischen Eigenschaften von protonierten und deprotonierten Carboxyl-
Gruppen. Wir vermuten, dass dieses Phänomen den sinkenden Brechungsindex von pH8 zu pH6 
trotz simultan sinkender Schichtdicke hervorruft. Bei pH-Werten unterhalb von pH6 steigt der 
Brechungsindex der Polymerschicht erwartungsgemäß an, da hauptsächlich das verstärkte 
Kollabieren der PAA-Bürste zur Brechungsindexänderung beiträgt. 
 Interessanterweise zeigt sich in Abbildung 12.2, dass sich die gemischte Bürste anders 
verhält, als man es bei einem unabhängigen Quellen der pH-insensitiven Komponente (POX) 
und der pH-sensitiven PAA erwarten könnte. Die Änderung der Bürstenparameter ist im 
Vergleich zur reinen PAA-Bürste deutlich verstärkt, was für PNiPAAm/PAA-Mischbürsten 
ebenfalls beobachtet wurde.11 Dieses Verhalten der binären POX/PAA-Systeme erscheint unter 
Berücksichtigung von Veröffentlichungen zur pH-abhängigen Komplexierung zwischen POX 
und PAA plausibel.317 Der Grund für diese Komplexierung wird mit der Ausbildung von 
Wasserstoffbrückenbindungen zwischen protonierten Carboxyl-Gruppen der PAA-Ketten und 
dem Stickstoff- bzw. dem Carbonylsauerstoffatom des POX diskutiert. In Tabelle 12.1 ist 
anhand des Faktors ∆dPB,rel = ∆dPB(POX/PAA) / ∆dPB(PAA) ersichtlich, dass der verstärkende 
Effekt der pH-Schaltbarkeit vom Polymerverhältnis in der Bürste abhängt. Eine maximale 
Verstärkung um den Faktor 2,5 konnte für binäre Bürsten mit einem PAA-Anteil von 30 % 
bestimmt werden. Dies weist darauf hin, dass ein optimales Verhältnis zwischen Carboxyl-
Gruppen der PAA und Amid-Gruppen des POX existiert, welches zu einer sehr effektiven 
Komplexierung führt. Bei Abweichungen von diesem Optimum in Richtung niedrigerer PAA-
Anteile wird das Quellverhalten zunehmend stark von der POX-Komponente beeinflusst, bei zu 
hohen PAA-Anteilen hingegen von der PAA-Komponente. 
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 Aus dem pH-abhängigen Kurvenverlauf der binären Bürste in Abbildung 12.2 zeigt sich 
weiterhin, dass diese bei einer Erniedrigung des pH-Wertes von pH8 auf pH6 im Wesentlichen 
ihre stark gequollene Konformation beibehält und die Schichtdicke nur geringfügig abnimmt 
(ähnlich zu PAA-Homobürsten). Wir nehmen daher an, dass in diesem pH-Bereich die 
Carboxyl-Gruppen der PAA größtenteils deprotoniert vorliegen und somit nur geringe 
Interaktionen mit dem POX möglich sind. Eine weitere Reduzierung von pH6 auf pH5 führt zu 
einem starken Kollabieren der Bürste, was auf die starke Komplexierung der Amid-Gruppen des 
POX durch die zunehmend protonierten COOH-Gruppen der PAA hinweist. Bei pH4 wird die 
Schichtdicke weiter reduziert, allerdings ist die Änderung geringer als beim Übergang von pH6 
auf pH5. Eine mögliche Ursache dafür könnte der wachsende Einfluss des osmotischen Druckes 
sein, welcher einer weiteren Kompression des Systems entgegenwirkt. 
 
 Aufgrund der komplexen pH-abhängigen Interaktionen zwischen den POX- und PAA-Ketten 
ist zu erwarten, dass sich die Bürstenmorphologien in Abhängigkeit des pH-Wertes und der 
Bürstenzusammensetzung unterscheiden. Um dies zu untersuchen, wurden binäre Systeme in 
Pufferlösungen mit unterschiedlichen pH-Werten getaucht und die Probenoberfläche 
anschließend vorsichtig im Stickstoffstrom getrocknet. Dabei wird die Bürstenkonformation aus 
dem wässrigen Medium in den trockenen Zustand überführt. In Abbildung 12.3 sind die AFM-
Höhenbilder von POX/PAA-Bürsten mit 10 % und 60 % PAA-Anteil nach dem Eintauchen in 
Pufferlösungen mit pH4 und pH8 dargestellt. Bei pH8 zeigen die Bürsten mit einem geringen 
PAA-Anteil (10 %) eine Formierung rippelartiger lateraler Domänen [Abbildung 12.3 (b)], 
wohingegen Bürsten mit hohem PAA-Anteil (60 %) homogene und ebene Schichten bilden 
[Abbildung 12.3 (d)]. Nach dem anschließenden Eintauchen der Oberflächen in pH4 ändert sich 
die Topografie deutlich. Bei geringen PAA-Anteilen sind keine Rippelstrukturen mehr erkennbar 
und die Probe erscheint sehr inhomogen und rau [Abbildung 12.3 (a)]. Auch bei einem höheren 
PAA-Anteil wird die Oberfläche im Vergleich zu pH8 rauer. Die zunehmende Rauheit bei pH4 
wird durch die ermittelten Rq-Werte in Abbildung 12.4 widergespiegelt. Es wird vermutet, dass 
dieser Effekt durch die starke Komplexierung zwischen den Polymerkomponenten hervorgerufen 
wird. Weiterhin kann aus Abbildung 12.4 eine generelle Zunahme der Rauheit binärer Systeme 
mit sinkendem PAA-Gehalt sowohl bei pH4 als auch bei pH8 bestimmt werden. 
 Um ein besseres Verständnis über das komplexe pH-abhängige Quellverhalten der binären 
Bürsten bzw. die damit verbundenen Interaktionen zwischen den Polymerkomponenten zu 
entwickeln, wurden die Änderungen in der vertikalen Bürstenzusammensetzung als Funktion des 
pH-Wertes betrachtet. Dazu wurden XPS-Messungen durchgeführt, wobei die Informationstiefe, 
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Abbildung 12.3:AFM-Aufnahmen (Höhenbilder) von POX/PAA-Bürsten mit variierender Zusammensetzung nach 
dem Quellen in 0,001 M PB bei 22 °C mit pH4 (links) und pH8 (rechts) und dem anschließenden Trocknen im N2-
Strom. Zusätzlich eingefügt sind die vermuteten Bürstenstrukturen im trockenen Zustand (POX: blau; PAA: rot) 
sowie die aus XPS-Daten bestimmten Zahlenwerte (POX: blau, PAA: rot), welche zusätzliche Aussagen über die 
Schichtzusammensetzung geben. Die Detektion der Photoelektronen erfolgte dabei unter Winkeln von 0° (grüner 
Bereich) und 60° (roter Bereich) bezüglich der Probennormalen, wodurch die Informationstiefe variierte. Ein 
möglicher Differenzbetrag zu 100 wurde dem PGMA zugeordnet (nicht dargestellt). 
 
aus welchen die elementspezifischen Photoelektronen stammen, durch die Detektion unter einem 
schrägen (60°) und senkrechten (0°) Austrittswinkel zur Probenoberfläche variiert wurde. 
Während unter 60° nur die äußersten Regionen (≈ 2 nm) der Schicht sensitiv erfasst werden, 
stammen die Informationen bei 0° auch aus tieferen Regionen von bis zu 10 nm. Die exakten 
Werte hängen dabei stark von der Probenart ab. Zur quantitativen Auswertung der chemischen 
Zusammensetzung wurde der Carboxyl-Peak der PAA, der Carbonyl-Peak des POX sowie der 
Carboxyl-Peak des PGMA an den gemessenen Gesamtkohlenstoffpeak gefittet und deren 
Verhältnisse betrachtet (vgl. Anhang A14). Die aus den XPS-Messungen ermittelten 
Zahlenwerte zur Schichtzusammensetzung von Mischbürsten mit unterschiedlichem PAA-Anteil 
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Abbildung 12.4: Analyse der quadratischen Oberflächenrauheit (Rq) aus AFM-Bildern für binäre POX/PAA-Bürsten 
mit variierendem PAA-Gehalt im trockenen Zustand nach dem Eintauchen der Probe in 0,001 M Phosphatpuffer mit 
einem pH-Wert von 4 bzw. 8 bei jeweils 22 °C. 
 
(10 % bzw. 60 %) in pH4 und pH8 sind zusammen mit den aus den XPS-, AFM- und 
Quellungsmessungen abgeleiteten Bürstenstrukturen ebenfalls in Abbildung 12.3 zu finden. Bei 
einem hohen POX-Anteil [(90:10)-POX/PAA] werden die äußeren Regionen der Bürsten 
erwartungsgemäß von POX-Ketten besetzt [rot unterlegte Bereiche in Abbildung 12.3 (a), (b)], 
was unabhängig vom pH-Wert der Lösung geschieht. Anders verhalten sich die (40:60)-
POX/PAA-Mischbürsten. Bei diesen variiert die Schichtzusammensetzung zwischen pH4 und 
pH8 deutlich [Abbildung 12.3 (c), (d)]. Während bei pH4 die Zusammensetzung der äußeren 
Bürstenregion das absolute Polymerverhältnis (Verhältnis der Trockenschichtdicken) in guter 
Näherung widerspiegelt, konnte bei pH8 ein deutlich erhöhter POX-Anteil bestimmt werden. 
Dies weist auf eine Anreicherung von POX-Ketten an der Grenzfläche hin. Wir vermuten, dass 
diese Anreichung an der Grenzfläche auf der Entkopplung von POX-PAA-Wechselwirkungen 
(kaum H-Brücken) basiert, sodass sich die POX-Ketten stärker strecken können. Im Gegensatz 
dazu werden diese bei pH4 aufgrund starker Interaktionen mit PAA an der Streckung gehindert 
und dadurch in die PAA-Matrix inkorporiert.  
 
 Weiterhin kann aus dem Vergleich der 60°- und 0°-Messdaten eine qualitative Aussage zur 
vertikalen Schichtzusammensetzung getroffen werden. Mit Ausnahme der (90:10)-POX/PAA-
Bürste bei pH8 ist der bestimmte PAA-Anteil für alle Proben unter 0° größer als bei 60°, mit der 
größten Differenz für (40:60)-POX/PAA bei pH8. Dieses Ergebnis indiziert die Existenz eines 
vertikalen Gradienten im Volumenanteil der einzelnen Polymerkomponenten, wobei der Anteil 
an PAA mit zunehmender Tiefe ansteigt. Zu beachten ist, dass die ermittelten Werte bei 0° den 
tatsächlichen PAA-Anteil unterschätzen, da der größte Informationsgehalt weiterhin aus den 
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grenzflächennahen Bürstenregionen mit dem höheren POX-Anteil stammt. Eine tiefenaufgelöste 
Bestimmung der tatsächlichen Polymeranteile war anhand der Daten nicht möglich. 
 
12.1.2. Temperatursensitives Schaltverhalten 
Neben der ausgeprägten pH-Sensitivität wurden die binären Bürsten auch hinsichtlich ihrer 
Temperaturschaltbarkeit charakterisiert. Aufgrund der möglichen intermolekularen 
Wechselwirkungen zwischen POX- und PAA-Ketten war ein verändertes thermoresponsives 
Schaltverhalten vor allem in Abhängigkeit des pH-Wertes zu erwarten.  
 Gemäß unseren Erwartungen hat der pH-Wert keinen signifikanten Einfluss auf das 
thermische Schaltverhalten reiner POX-Bürsten, da die Polymere keine dissoziierbaren Gruppen 
tragen (Abbildung 12.5). Die Schichtparameter stimmen zudem sehr gut mit den Messungen in 
Wasser überein (vgl. Abbildung 11.10). Daraus kann geschlussfolgert werden, dass die Polymer-
Polymer-Interaktionen wie auch Polymer-Wasser-Wechselwirkungen in 0,01 M Pufferlösung 
zwischen pH4 und pH7 vergleichbar mit denen in reinem Wasser sind. 
 In Abbildung 12.6 sind die Heizkurven einer binären Bürste (80:20)-POX/PAA-Bürste bei 
pH-Werten zwischen 4 und 7 dargestellt, wobei die Menge an POX auf der Oberfläche 
vergleichbar mit der Homopolymerbürste aus Abbildung 12.5 ist. Die binäre Bürste besitzt 
eindeutig ein bi-sensitives Schaltverhalten. Ihre pH-Sensitivität zeigt sich in der Verschiebung 
der Quellkurven zu niedrigeren Schichtdicken bzw. zu höheren Brechungsindizes mit sinkendem 
pH-Wert, da die Bürste aufgrund der zunehmenden POX-PAA-Komplexierung kollabiert. Diese 
Interaktionen wirken sich zudem direkt auf die Temperatursensitivität des Systems aus, wie die 
unterschiedlichen Kurvenverläufe zeigen. Bei pH6 und pH7 bleibt die annähernd lineare 
 
  
Abbildung 12.5: Temperatursensitives Schaltverhalten (2. Heizvorgang) einer P3-Homobürste (σ = 0,068 nm-2) in 
0,01 M PB mit pH-Werten zwischen 4 und 7: (a) gequollene Schichtdicke (dPB) und (b) Brechungsindex (n632,8). 
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Abbildung 12.6: Temperatursensitives Schaltverhalten (2. Heizvorgang) einer binären (80:20)-POX/PAA-Bürste bei 
pH4 bis pH7 in 0,01 M PB: (a) gequollene Schichtdicke (dPB) und (b) Brechungsindex (n632,8). 
 
Schichtdickenänderung erhalten, wenngleich die Schaltamplitude (∆dPB) mit rund 9 nm bei pH7 
bzw. ca. 10 nm bei pH6 geringer ausfällt als bei den Homopolymerbürsten mit gleicher POX-
Anbindungsdichte (∆dPB ≈ 14 nm). Bei pH5 sinkt die Schichtdicke bis ca. 35 °C linear, danach 
bleibt sie allerdings konstant (∆dPB ≈ 12 nm). Eine weitere Reduzierung des pH-Wertes auf pH4 
resultiert in vollkommen temperatur-insensitiven Eigenschaften. Der Verlust der 
Thermoresponsivität mit sinkendem pH-Wert kann wiederum mit den steigenden PAA-POX-
Interaktionen erklärt werden. Bei pH6 und 7 sind diese Wechselwirkungen eher schwach 
ausgeprägt, wodurch die POX-Ketten ausreichend beweglich bleiben und temperatursensitiv 
quellen können. Bei pH4 werden die POX-Ketten hingegen durch die PAA-Ketten fixiert und 
der thermoresponsive Charakter der Bürste geht verloren. Ein Verlust der Thermoresponsivität 
bei niedrigen pH-Werten konnte ebenfalls bei binären PNiPAAm/PAA-Systemen beobachtet 
werden.11 Somit konnte nachgewiesen werden, dass das untersuchte binäre POX/PAA-System in 
den Grenzen pH5-7 und 15-35 °C bzw. pH6-7 und 15-45 °C eine eindeutige Antwort auf externe 
Änderungen bezüglich des pH-Wertes und der Temperatur liefert, was beispielsweise für 
sensorische Anwendungen von großer Bedeutung sein kann. 
 In einem weiteren Experiment wurde die Temperatursensitivität binärer Bürsten in 
Abhängigkeit der Bürstenzusammensetzung untersucht. In Abbildung 12.7 (a) sind die 
Schichtdicken von gequollenen Bürsten mit unterschiedlichem PAA-Anteil in Pufferlösung 
(pH7) bei 15 °C und 45 °C dargestellt. Es zeigt sich eine generelle Abnahme der 
Temperatursensitivität mit steigendem PAA-Gehalt in der Mischbürste. Bürsten mit einem PAA-
Anteil bis ca. 40 % zeigen noch eine Thermoresponsivität, wobei die Schaltamplitude im 
Vergleich zur POX-Homobürste stetig sinkt. Ab 60 % PAA ist keine signifikante 
Schichtdickenänderung mehr zu beobachten. Anhand des Vergleiches zum Quellverhalten reiner 
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Abbildung 12.7: (a) Gequollene Schichtdicken (dPB) von POX/PAA-Bürsten mit unterschiedlichem PAA-Anteil 
sowie der entsprechenden Homopolymerbürsten bei 15 °C und 45 °C in 0,01 M PB und pH7 (2. Heizen), (b) 
schematische Darstellung zum thermoresponsiven Quellen binärer Bürsten mit variierendem Polymerverhältnis. 
 
POX-Bürsten mit unterschiedlicher Anbindungsdichte [Abbildung 11.10 (e), Punkt 11.2.1] kann 
geschlussfolgert werden, dass die reduzierte Temperatursensitivität ein Effekt des steigenden 
PAA-Anteils und nicht einer reduzierten POX-Anbindungsdichte ist. 
 Unter Berücksichtigung der bereits diskutierten XPS-Ergebnisse vermuten wir, dass sich eine 
Thermoresponsivität der binären Bürsten nur bei Ausbildung einer vertikalen 
Zweischichtstruktur zeigt [Abbildung 12.7 (b)]. In der unteren Schicht (Schicht 1) interagieren 
PAA und POX, die Thermoresponsivität wird dadurch in dieser Schicht gehemmt. In der oberen 
Schicht (Schicht 2) befinden sich hingegen frei bewegliche POX-Ketten, die zur 
Thermosensitivität der Bürste beitragen. Bei Systemen mit hohem POX-Anteil ist von einer 
solchen vertikalen Struktur auszugehen. Im Gegensatz dazu quellen die POX-Ketten bei 
geringem POX-Anteil in der binären Bürste weniger stark, da deren Beweglichkeit durch den 
hohen Anteil an PAA zusätzlich reduziert wird. Eine ausgeprägte Zweischichtstruktur kann sich 
nicht ausbilden, was zum Verlust des thermosensitiven Charakters führt. An dieser Stelle sollte 
erwähnt werden, dass die vorgeschlagenen Bürstenmorphologien stark idealisiert sind. 
 
 Zusammenfassend konnte für die hergestellten binären POX/PAA-Systeme ein komplexes 
pH- und temperatursensitives Quellverhalten nachgewiesen werden, welches neben den 
spezifischen Eigenschaften der einzelnen Polymere (POX, PAA) zusätzlich von den 
Interaktionen zwischen diesen Komponenten beeinflusst wird. So zeigte sich eine verstärkte pH-
Sensitivität von binären Bürsten (Optimum bei 30 % PAA-Anteil) im Vergleich zu PAA-
Homopolymerbürsten, und auch die Temperatursensitivität variierte mit der 
Bürstenzusammensetzung sowie dem pH-Wert. Während für hohe POX-Anteile und bei pH ≥ 5 
12.1. Binäre POX/PAA-Systeme 115 
 
die Thermoresponsivität der binären Bürsten weiterhin existierte, wurde diese bei geringem 
POX-Anteil und pH < 5 ausgelöscht. Mittels XPS-Messungen war es möglich, das 
Quellverhalten mit der entsprechenden vertikalen Bürstenzusammensetzung zu korrelieren.  
 
12.1.3. Adsorption von BSA in Abhängigkeit von pH-Wert, 
Ionenkonzentration und Temperatur 
Der Einsatz responsiver Polymermaterialien ist in Bezug auf die Kontrolle der Proteinadsorption 
an Oberflächen besonders auf dem Gebiet der Biomedizin in den Mittelpunkt gerückt. Das Ziel 
ist die Gestaltung von Oberflächen mit einem über externe Stimuli schaltbaren, 
proteinspezifischen Bindungsvermögen bis hin zu Oberflächen mit vollständiger Proteinresistenz 
für den Einsatz in Wirkstoffträgersystemen, Biosensoren, Implantatbeschichtungen oder in 
Trägersystemen für die Gewebezüchtung (tissue engineering).28, 50, 52, 54, 246, 318-321 
 Wie bereits in Abschnitt 4.2.1 erwähnt, können PAA-Bürsten oder PAA-Netzwerke abhängig 
von den Ladungsverhältnissen elektrostatisch attraktiv oder repulsiv mit Proteinen 
wechselwirken und diese damit adsorbieren oder abstoßen. Es ist bekannt, dass selbst bei 
gleichartiger negativer Nettoladung von PAA und Protein eine Anlagerung möglich ist, solange 
ein bestimmter Schwellwert nicht überschritten wird.21, 256, 258 Als Ursache dieser „Adsorption an 
der falschen Seite“ werden die Effekte der Ladungsregulierung von Proteinmolekülen sowie eine 
Heterogenität in der Ladungsverteilung innerhalb des Proteins diskutiert.257 Im Gegensatz zu 
PAA zeigen hydrophile POX-modifizierte Oberflächen eine pH-unabhängige Proteinresistenz, 
welche für PMeOX und PEtOX vergleichbar zu PEGylierten Oberflächen ist.19, 66, 149, 150, 322 
Dieser Effekt wird auf die ausgeprägten Hydratationsstrukturen um die hydrophilen 
Polymerketten sowie die zusätzliche sterische Abstoßung der Proteine zurückgeführt (siehe 
Abschnitt 4.2.2).263 
 Bei den hergestellten binären POX/PAA-Bürsten wird der proteinabweisende Charakter der 
POX-Komponente mit dem pH-abhängigen Adsorptionsvermögen von PAA kombiniert. Im 
Folgenden wird die pH- und temperatursensitive Adsorption von Rinderserumalbumin (BSA) als 
Modellprotein an die binären Bürsten mit variierender Zusammensetzung untersucht und mit den 
entsprechenden Homopolymerbürsten verglichen. Experimente wurden dazu in 0,01 M 
Phosphatpuffer mit pH6 und pH7,4 sowie in phosphatgepufferter physiologischer 
Kochsalzlösung (PBS) durchgeführt. Die Adsorption erfolgte jeweils bei 20 °C und 40 °C. 
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Proteinadsorption bei pH6 in 0,01 M Posphatpufferlösung 
Abbildung 12.8 zeigt die Adsorptionskinetik von BSA an eine binäre (85:15)-POX/PAA-Bürste 
sowie an die entsprechenden POX- und PAA-Homopolymerbürsten. Die POX-Bürste zeigt 
sowohl bei 20 °C als auch bei 40 °C ein proteinresistentes Verhalten, was auf intakte 
Hydratationsstrukturen um die Polymerketten auch bei hohen Temperaturen schließen lässt. 
Dadurch wird die Immobilisierung der BSA-Moleküle auf der Oberfläche verhindert. Im 
Gegensatz dazu adsorbiert BSA an die PAA-Bürste sowie die binäre POX/PAA-Bürste. Die 
starke Affinität des BSA zur Adsorption an PAA trotz gleichartiger negativer 
Nettoladung(IEPBSA = 5,3-5,6237, 240, IEPPAA = 2,1323) bei pH6 in einer 0,01 M Pufferlösung 
stimmt mit bereits existierenden Berichten überein.21, 258 Unterschiede in der Adsorptionskinetik 
speziell zu Beginn der Adsorption sind nicht zu erkennen, was auf eine ungehinderte Diffusion 
der BSA-Moleküle durch die POX-Ketten an der Grenzschicht zum Puffer hindeutet. 
Interessanterweise zeigt sich in beiden Fällen bei 20 °C eine maximal adsorbierte Proteinmenge 
nach etwa 20-30 Minuten, welche anschließend wieder etwas sinkt. In vergleichbaren 
Untersuchungen an PAA-Guiselinbürsten durch Bittrich et al.21 wurde hingegen ein 
kontinuierlicher Anstieg der Proteinmenge bis zum Erreichen eines Plateaus bestimmt. Die 
Ursachen für die Unterschiede zu den Ergebnissen aus Abbildung 12.8 (a) sind bisher unbekannt. 
Ein stabiles Plateau mit einer konstanten Proteinmenge wird nach etwa 60 Minuten erreicht. 
 Aus Abbildung 12.8 geht ebenfalls eine reduzierte adsorbierte BSA-Menge auf der binären 
Bürste im Vergleich zur PAA-Bürste hervor. Dies weist darauf hin, dass die Proteinadsorption 
über die Bürstenzusammensetzung gesteuert werden kann. Für eine umfassendere 
Charakterisierung wurde der Einfluss der Bürstenzusammensetzung auf das 
Proteinadsorptionsvermögen systematisch untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 12.9 (a) 
 
  
Abbildung 12.8: Adsorbierte Menge an BSA (ΓBSA) an einer PAA- und POX-Homobürsten sowie einer (85:15)-
POX/PAA-Bürste als Funktion der Zeit bei (a) 20 °C und (b) 40 °C (Startzeit entspricht Punkt der Proteinzugabe). 
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Tabelle 12.2:Kenngrößen von POX- und PAA-Homobürsten sowie von binären POX/PAA-Systemen im trockenen 
Zustand für Proteinadsorptionsexperimente in 0,01 M PB bei pH6: Trockenschichtdicken (dPAA, dPOX) sowie daraus 
berechnete flächenbezogene Masse an PAA (ΓPAA) auf dem Substrat. 
POX/PAA 
 
PAA-Anteil 
(%) 
dPOX 
(nm) 
dPAA 
(nm) 
ΓPAAa 
(mg/m2) 
0:100 100 - 5,3 ± 0,1 7,4 ± 0,1 
45:55 55 2,7 ± 0,1 3,5 ± 0,1 4,9 ± 0,2 
65:35 35 5,2 ± 0,1 2,6 ± 0,1 3,6 ± 0,1 
90:10 10 9,7 ± 0,1 1,0 ± 0,3 1,4 ± 0,4 
100:0 0 9,9 ± 0,1 - - 
a berechnet aus ΓPAA = dPAA·ρPAA nach Gleichung 3.2 mit ρPAA = 1,4 g/cm3.324 
 
dargestellt. Die Kenngrößen der entsprechenden Systeme im trockenen Zustand sind in Tabelle 
12.2 zusammengefasst. Wie zu erwarten, sinkt ΓBSA mit der Anreicherung der POX-Komponente 
in der binären Bürste. Dieser Effekt ist allerdings nicht so stark ausgeprägt, wie es aus der 
unabhängigen Kombination der Adsorptionseigenschaften beider Polymerkomponenten zu 
vermuten wäre. Bereits mit 10 % PAA in der binären Bürste kommt es bei 20 °C zu einer 
deutlichen Adsorption, welche 50 % des Wertes an einer reinen PAA-Bürste entspricht. Für 
40 °C sinkt ΓBSA mit steigendem POX-Anteil ebenfalls, wenngleich auf allen binären Bürsten 
und PAA-Bürsten eine erhöhte Proteinmenge im Vergleich zu 20 °C ermittelt wurde. Die 
Erhöhung der Proteinadsorption mit steigender Temperatur wurde auch an physisorbierten PAA-
Bürsten nachgewiesen und mit der entropischen Triebkraft der Adsorption gedeutet.254 
 Um die gemischten Bürsten untereinander und mit der reinen PAA-Bürste vergleichen zu 
können, wird in Abbildung 12.9 (b) die relative adsorbierte Proteinmenge (ΓBSA/ΓPAA) als  
 
  
Abbildung 12.9: Adsorption von BSA an POX- und PAA-Homopolymerbüsten sowie an binäre POX/PAA-Bürsten 
bei 20 °C und 40 °C in 0,01 M PB bei pH6: (a) absolute Proteinmenge (ΓBSA) und (b) relative Menge (ΓBSA/ΓPAA). 
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Funktion des PAA- bzw. POX-Anteiles betrachtet. In Abbildung 12.10 ist ΓBSA/ΓPAA zudem als 
Funktion der absoluten Menge an PAA (ΓPAA) in der Bürste dargestellt. Aus beiden Abbildungen 
lässt sich eine Zunahme von ΓBSA/ΓPAA mit sinkendem PAA-Anteil bzw. ΓPAA in der binären 
Bürste erkennen, wobei der Effekt durch Temperaturerhöhung weiter verstärkt wird. Dieser 
Trend steht im Gegensatz zu reinen PAA-Bürsten, wo eine Abnahme von ΓBSA/ΓPAA mit 
sinkendem ΓPAA bestimmt wurde (Abbildung 12.10). Wir vermuten, dass die gegenläufige 
Tendenz durch unterschiedliche Kettenkonformationen der PAA-Ketten in reinen PAA-Bürsten 
und in binären Bürsten verursacht wird. Während der Präparation der binären Systeme wird mit 
einem steigendem POX-Anteil (= steigende Pfropfungsdichte des POX) die Anbindung der 
PAA-Ketten an die PGMA-Schicht erschwert (steigende Diffusionsbarriere durch POX). 
Womöglich führt dies dazu, dass die PAA-Ketten durchschnittlich über immer weniger 
Anbindungspunkte im Vergleich zu reinen PAA-Bürsten angebunden werden. Die PAA-Ketten 
besitzen infolgedessen mehr „freie“ (ungebundene) dissoziierbare Gruppen, wodurch sie ein 
stärkeres Quellungs- und Adsorptionsvermögen aufweisen. Der damit verbundene Anstieg in 
ΓBSA/ΓPAA schwächt den zunehmend proteinabweisenden Charakter der Bürste durch den 
steigenden POX-Anteil ab. Die Herstellung von reinen PAA-Bürsten mit geringen ΓPAA-Werten 
in Abbildung 12.10 erfolgte durch das Spincoaten sehr verdünnter Polymerlösungen. Die geringe 
Menge an PAA während des Anbindungsprozesses könnte zu einer erhöhten Anzahl an 
Anbindungspunkten pro PAA-Kette führen, womit die Reduzierung in ΓBSA/ΓPAA erklärbar wäre. 
 Für binäre Bürsten mit einem hohen POX-Gehalt konnte in Punkt 12.1.2 (Abbildung 12.6) 
auch bei pH6 ein thermosensitives Schaltverhalten nachgewiesen werden. Dieser Effekt wurde 
mit frei beweglichen thermoresponsiven POX-Ketten in der äußeren Grenzschicht begründet. 
Um zu überprüfen, ob die reversible Konformationsänderung eine schaltbare Modifizierung der  
 
 
Abbildung 12.10: Vergleich der relativen Proteinmenge (ΓBSA/ΓPAA) an PAA-Bürsten sowie an binäre POX/PAA-
Bürsten in Abhängigkeit der angebundenen PAA-Menge auf dem Substrat (ΓPAA) bei 20 °C in 0,01 M PB mit pH6. 
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Abbildung 12.11: Temperatursensitive Adsorption von BSA an einer binären (85:15)-POX/PAA-Bürste in PB 
(0,01 M, pH6) durch reversible Temperaturänderung zwischen 20 °C und 40 °C. Dargestellt sind die 
Schichtparameter (dkomb, nkomb) sowie die berechnete absolute Proteinmenge ΓBSA. 
 
Adsorptionseigenschaften ermöglicht, wurden Adsorptionszyklen zwischen 20 °C und 40 °C an 
einer (85:15)-POX/PAA-Bürste erfasst. Wie Abbildung 12.11 zeigt, steigt die adsorbierte 
Proteinmenge beim ersten Heizvorgang von 20 °C auf 40 °C um etwa 5,5 mg/m2 an, was einer 
spezifischen adsorbierten Menge von ΓBSA = 3·ΓPAA entspricht. Interessanterweise sinkt trotz der 
Diffusion zusätzlicher BSA-Moleküle in die Bürste die Schichtdicke des Systems, was auf das 
Kollabieren des gesamten Polymerfilms (gequollene Bürste und darin lokalisiertes BSA) 
hindeutet. Eine anschließende zyklische Änderung der Temperatur führt zu einer reversiblen 
Änderung der Schichtdicke und des Brechungsindex, was die Existenz des thermosensitiven 
Charakters der binären Bürste trotz der darin immobilisierten BSA-Moleküle beweist. ΓBSA 
variiert dabei leicht mit einer reversiblen Änderung von ∆ΓBSA ≈ ± 1 mg/m2. Aufgrund dieser 
Reversibilität in ΓBSA wird vermutet, dass durch die Aufweitung der Bürstenstruktur bei 
niedrigen Temperaturen eine Diffusion von weiteren BSA-Molekülen in die Bürste erleichtert 
wird. Da diese Moleküle jedoch nur schwach mit der Bürste wechselwirken, werden sie beim 
Übergang in eine kompaktere Bürstenstruktur (hohe Temperaturen) wieder freigesetzt. 
Letztendlich kann jedoch bilanziert werden, dass allein durch die Temperaturänderung keine 
Schaltbarkeit zwischen Proteinadsorption und -freisetzung realisierbar ist. 
 
Proteinadsorption bei pH7,4 in 0,01 M Phosphatpufferlösung 
Nach den Untersuchungen von binären Bürsten und den entsprechenden Homopolymerbürsten 
bei pH6 sollte im nächsten Schritt das Adsorptionsvermögen unter stark repulsiven 
Ladungsbedingungen bezüglich BSA und PAA betrachtet werden. Dafür wurde der pH-Wert der 
Pufferlösung auf 7,4 erhöht, bei welchem proteinabweisende Oberflächeneigenschaften zu 
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erwarten waren.21, 258 Um einen direkten Zusammenhang zu den Ergebnissen bei pH6 herstellen 
zu können, wurde die Ionenkonzentration zunächst nicht verändert. 
 Die adsorbierten Proteinmengen an POX/PAA-Bürsten sowie an POX- und PAA-
Homobürsten bei pH7,4 sind in Abbildung 12.12 zusammengefasst. Wie erwartet, zeigt sich 
sowohl für die Homopolymerbürsten wie auch für die binären Bürsten eine stark reduzierte 
Proteinadsorption im Vergleich zu pH6. Für PAA-Homopolymerbürsten konnte eine marginale 
adsorbierte Proteinmenge von rund 1 mg/m2 (20 °C) bzw. 0,6 mg/m2 (40 °C) bestimmt werden, 
welche mit steigendem POX-Anteil in der binären Bürste weiter abnimmt. Damit liegen die 
Werte sehr nah am von Xue et al.300 diskutierten Detektionslimit von Γ ≈ 0,5 mg/m2 für die 
Proteinadsorption an PNiPAAm-Bürsten, welche mittels Ellipsometrie noch sensitiv erfasst 
werden kann. Für eine exakte Quantifizierung niedrigerer Proteinmengen müssten sensitivere 
Charakterisierungsmethoden wie Fluoreszenz-Mikroskopie mit fluoreszenzmarkierten Proteinen 
genutzt werden. Zudem sind die leicht negativen ΓBSA-Werte in Abbildung 12.12 theoretisch 
nicht sinnvoll, da dies einer Desorption von BSA entspräche, wobei zu Beginn des Experiments 
kein BSA in der Pufferlösung vorlag. Als mögliche Ursache vermuten wir geringe Unterschiede 
im Dichteprofil der gequollenen Polymerbürste (besonders in den stark verdünnten Bereichen), 
welche sich durch die zusätzlichen BSA-Moleküle in der Lösung verglichen zur reinen 
Pufferlösung ergeben könnten. Das angewendete optische Box-Modell zur Bestimmung der in 
situ Schichtdicken sowie der Brechungsindizes der Bürsten [Abbildung 8.2 (d), Abschnitt 8.2] ist 
jedoch nicht in der Lage, diese Unterschiede im Dichteprofil zu berücksichtigen. 
 
 
Abbildung 12.12: Adsorbierte Proteinmenge von BSA (ΓBSA) an PAA- und POX-Homopolymerbürsten sowie an 
binäre POX/PAA-Bürsten mit variierender Zusammensetzung bei 20 °C und 40 °C in 0,01 M PB mit pH7,4. 
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Proteinadsorption bei pH 7,4 in phosphatgepufferter Kochsalzlösung (PBS) 
Um das Anwendungspotential der hergestellten Polymerbürstensysteme in biologisch relevanten 
Medien besser evaluieren zu können, wurden zum Abschluss Adsorptionsexperimente in PBS-
Lösung (0,0027 M Kaliumchlorid, 0,137 M Natriumchlorid sowie 0,01 M Gesamtphosphat) 
durchgeführt. Die Salzkonzentration entspricht dabei der Osmolarität im menschlichen Körper 
und der eingestellte pH-Wert von 7,4 kommt dem pH-Wert von Blut sehr nahe.  
 In Abbildung 12.13 sind die berechneten adsorbierten Mengen von BSA an 
Homopolymerbürsten sowie an binären Bürsten mit unterschiedlicher Zusammensetzung in 
PBS-Lösung bei 20 °C und 40 °C aufgetragen. Für PAA-Guiselinbürsten liegt die Proteinmenge 
sowohl bei 20 °C als auch bei 40 °C sehr nah am Nullpunkt (deutlich unterhalb des 
Detektionslimits) und ist im Vergleich zur Adsorption bei pH7,4 in 0,01 M Phosphatpuffer 
nochmals reduziert (vgl. Abbildung 12.12). Dieser Unterschied wird mit der Verschiebung des 
kritischen pH-Wertes zu kleineren Werten durch die Erhöhung der Salzkonzentration erklärt.258 
Der kritische pH-Wert wird dabei als der Wert definiert, bis zu welchem eine Proteinadsorption 
an der „falschen“ Seite stattfinden kann. Als Ursache für die Verschiebung wird ein verminderter 
entropischer Gewinn durch die Gegenionenfreisetzung (= Triebkraft für Adsorption) aus der 
Bürste bei hoher Salzkonzentration diskutiert, wodurch es zu einer abgeschwächten Adsorption 
von BSA oberhalb des IEP kommt.255, 256, 258 
 Erwartungsgemäß zeigen auch die POX-Bürsten und die binären Systeme unabhängig von 
ihrer Zusammensetzung ein proteinabweisendes Verhalten. Mögliche Ursachen für die leicht 
negativen ΓBSA-Werte wurden bereits erläutert.  
 
 
Abbildung 12.13: Adsorbierte Proteinmenge von BSA (ΓBSA) an PAA- und POX-Homopolymerbürsten sowie an 
binäre POX/PAA-Bürsten unterschiedlicher Zusammensetzung in PBS bei 20 °C und 40 °C. 
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 Zusammenfassend lässt sich aussagen, dass sich durch die Verwendung von PAA als zweite 
Polymerkomponente neben dem allgemein proteinabweisenden POX ein pH-abhängiges 
Proteinadsorptionsvermögen (BSA) der binären Bürsten generieren ließ. Bei pH6 (nahe des IEP 
von BSA) erfolgte eine starke Adsorption, wobei die Proteinmenge über die Zusammensetzung 
der Bürste steuerbar war. Interessanterweise wurde das sinkende Adsorptionsvermögen von 
Bürsten mit steigendem POX-Anteil durch den Anstieg der relativen Proteinadsorption 
(ΓBSA/ΓPAA) an die PAA-Ketten abgeschwächt. Bei pH7,4 (PB oder PBS) zeigten hingegen alle 
Bürsten ein proteinresistentes Verhalten (starke elektrostatische Abstoßung von BSA und PAA). 
 
12.2. Binäre PAA/POX-Systeme 
Im Gegensatz zu den beschriebenen POX/PAA-Bürsten wird bei den PAA/POX-Systemen 
zuerst PAA und anschließend POX an das Substrat gepfropft. Dieses Verfahren ermöglicht die 
Anbindung einer konstanten Menge an PAA auf der Oberfläche unabhängig vom POX-Gehalt 
(bei POX/PAA-Bürsten sank die Menge an PAA mit steigendem POX-Anteil, vgl. Abbildung 
12.1). Die Bürstenzusammensetzung wird durch die Pfropfungsdichte an POX im zweiten Schritt 
(variierende Anbindungsdauern bei 150 °C) eingestellt. In Abbildung 12.14 sind die 
Zusammensetzungen verschiedener PAA/POX-Systeme dargestellt. Interessanterweise lassen 
sich die POX-Ketten trotz der bereits vorhandenen PAA-Schicht mit höheren Pfropfungsdichten 
(σmax ≈ 0,13 nm-2) an die Oberfläche anbinden als POX-Ketten direkt auf PGMA (σmax ≈ 0,09-
0,1 nm-2). Wir schlussfolgern daraus, dass das POX in den PAA/POX-Systemen nicht nur über 
das PGMA, sondern womöglich auch über PAA an die Oberfläche angebunden wird. 
 Aufgrund der konstant hohen Menge an PAA ist die Realisierung von binären PAA/POX-
Systemen mit einem geringen PAA-Anteil nur durch eine sehr hohe Menge an POX möglich. So 
entsprechen beispielsweise (30:70)-PAA/POX-Bürsten einer Schichtdicke von PAA mit rund 
5,7 nm und POX mit rund 13,1 nm. Das gleiche Komponentenverhältnis liegt für POX/PAA-
Bürsten bei einer Schichtdicke von PAA mit etwa 2,4 nm und POX mit rund 5,5 nm vor. Daraus 
zeigt sich, dass sich PAA/POX-Systeme und POX/PAA-Systeme trotz gleicher nomineller 
Zusammensetzung in ihrer absoluten Menge der einzelnen Polymere auf der Oberfläche 
unterscheiden (zunehmender Unterschied mit steigendem POX-Anteil). Weiterhin ist die PAA- 
Komponente bei PAA/POX-Systemen während des POX-Anbindungsschrittes ebenfalls den 
hohen Temperaturen (150 °C) für die gewählten Anbindungszeiten ausgesetzt, was bei 
POX/PAA-Bürsten nicht der Fall war. Hohe Temperaturen führen zu einer stärkeren Vernetzung  
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Abbildung 12.14: PAA/POX-Systeme mit unterschiedlicher Bürstenzusammensetzung berechnet aus dem 
Schichtdickenverhältnis von PAA und POX. Das POX wird generell erst im zweiten Schritt angebunden. 
 
der PAA-Ketten mit dem PGMA.316 Zudem ist bekannt, dass die PAA-Ketten unter diesen 
Bedingungen zunehmend zu einer inter- und intramolekularen Vernetzung infolge der 
Anhydridbildung zwischen COOH-Gruppen neigen.325, 326 Die aufgezeigten Unterschiede im 
Anbindungsprozess lassen erahnen, dass sich die PAA/POX-Systeme in ihrem komplexen 
Quellverhalten als auch im Proteinadsorptionsvermögen von POX/PAA-Bürsten unterscheiden. 
 
12.2.1. Quellverhalten in Abhängigkeit des pH-Wertes 
Wie bereits erwähnt, ist die PAA-Komponente während des POX-Anbindungsprozesses den 
hohen Temperaturen von 150 °C mit ausgesetzt, was zu einer verstärkten Vernetzung der PAA-
Ketten untereinander (Anhydridbildung) sowie mit dem PGMA führt.316, 325, 326 Je nach 
Anbindungsdichte des POX betrug die gewählte Anbindungsdauer zwischen 10 min und 16 h. 
Um zunächst die zunehmende Vernetzung von PAA zu untersuchen, wurden PAA-
Guiselinbürsten bei 80 °C für 30 min hergestellt und diese anschließend zusätzlich bei 150 °C 
für variierende Zeiten (0 min bis 16 h) getempert. Das pH-abhängige Quellverhalten der Bürsten 
in Phosphatpuffer mit pH4 bis pH8 ist in Abbildung 12.15 dargestellt. Anhand der bestimmten 
Schichtparameter der gequollenen Bürsten lassen sich zwei wesentliche Schlussfolgerungen 
ableiten. Zum einen sinkt das Quellungsvermögen der Bürsten mit einer erhöhten Temperzeit bei 
150 °C, ausgedrückt in der sinkenden Schichtdicke [Abbildung 12.15 (a)] und dem 
zunehmenden Brechungsindex [Abbildung 12.15 (b)] bei konstantem pH-Wert. Zum anderen 
zeigen alle Proben ein pH-sensitives Quellen, wobei die Schaltamplitude (∆dPB = dpH8-dpH4) mit 
zunehmender Temperzeit sinkt [Abbildung 12.15 (c)]. Die Werte für den Brechungsindex zeigen 
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Abbildung 12.15: pH-Schaltbarkeit von PAA-Guiselinbürsten in PB (pH4-8, 0,01 M, 22 °C) nach zusätzlichem 
Tempern bei 150 °C für variierende Zeiten: (a) gequollene Schichtdicke der Bürste (dPB); (b) Brechungsindex der 
Bürste (n632,8); (c) aus (a) ermittelte Schaltamplitude ∆dPB = dpH8-dpH4 und berechnete Anzahl an Anbindungspunkten 
pro PAA-Kette in Abhängigkeit der Temperzeit. Die Trockenschichtdicke aller Proben betrug 5,6 ± 0,1 nm. 
 
in allen Fällen ein Minimum bei pH6. Dieses Phänomen wurde bereits in Punkt 12.1.1 
[(Abbildung 12.2 (b)] diskutiert. Die Ursache für die Abnahme des Quellvermögens und der 
Schaltamplitude mit erhöhter Temperzeit bei 150 °C liegt in der verstärkten Vernetzung der 
PAA-Ketten, wobei eine Unterscheidung zwischen der Vernetzung mit PGMA und einer 
Vernetzung zwischen PAA-Segmenten nicht möglich ist. Unter der Annahme, dass die verstärkte 
Anbindung hauptsächlich an das PGMA erfolgt, kann die Anzahl der Anbindungspunkte pro 
PAA-Kette für jeden pH-Wert unter der Anwendung von Skalengesetzen316 berechnet und die 
Werte anschließend gemittelt werden (Tabelle A16.2, Anhang A16). Wie erwartet, nimmt die 
Anzahl der Pfropfungspunkte mit steigender Temperzeit kontinuierlich zu [Abbildung 12.15 (c)]. 
 Nachdem charakterisiert wurde, welchen Effekt die Temperzeit bei 150 °C auf das pH-
abhängige Quellverhalten von reinen PAA-Guiselinbürsten hat, wurden anschließend die binären 
PAA/POX-Bürsten untersucht. Die gequollenen Schichtdicken und Brechungsindizes sind in 
Abhängigkeit des pH-Wertes für drei verschiedene PAA/POX-Bürstenzusammensetzungen 
(Tabelle 12.3) in Abbildung 12.16 aufgetragen. Die PAA/POX-Bürsten zeigen jeweils eine pH- 
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Abbildung 12.16: pH-abhängiges Quellungsverhalten für PAA/POX-Systeme unterschiedlicher Zusammensetzung 
in PB (0,01 M) bei 22 °C: (a) Schichtdicke der Bürste (dPB) und (b) Brechungsindex der Bürste (n632,8). 
 
Schaltbarkeit mit der stärksten Ausprägung für die (40:60)-PAA/POX-Bürste. Im Vergleich zu 
PAA-Guiselinbürsten, welche nicht zusätzlich getempert wurden (d.h. lediglich bei 80 °C für 
30 min präpariert), lässt sich eine maximale Verstärkung in der pH-Sensitivität bis zu einem 
Faktor von 2,3 feststellen (Tabelle 12.3). Dieser Wert stimmt in guter Näherung mit POX/PAA-
Bürsten überein, wo eine maximale Verstärkung um einen Faktor von etwa 2,5 für einen PAA-
Anteil von 30 % bestimmt wurde (vgl. Tabelle 12.1, Punkt 12.1.1). Bei PAA-Anteilen von etwa 
30-40 % scheint demnach unabhängig von der Art des binären Systems (POX/PAA oder 
PAA/POX) ein optimales Verhältnis zwischen COOH-Gruppen der PAA und den Amid-
Gruppen des POX vorzuliegen, welche bei niedrigem pH-Wert sehr stark interagieren können. 
 Mittels AFM wurde weiterhin die Oberflächenmorphologie von binären PAA/POX-Bürsten 
visualisiert, um in Abhängigkeit des pH-Wertes und der Bürstenzusammensetzung Unterschiede 
in der Bürstenstruktur zu untersuchen. Wie Abbildung 12.17 zeigt, erscheinen alle Oberflächen 
nach dem Quellen in pH8 sehr homogen und eben. Eine Formierung lateraler Domänen ähnlich 
 
Tabelle 12.3: Trockenschichtdicken (dPAA, dPOX) und daraus berechnete Bürstenzusammensetzung einer PAA-Bürste 
und von PAA/POX-Bürsten. Weiterhin sind die Temperzeiten des POX, die Schaltamplituden (∆dPB = dpH8-dpH4) der 
entsprechenden Systeme in Phosphattpuffer sowie der Verstärkungsfaktor der pH-Sensitivität (∆dPB,rel) angegeben. 
PAA/POX dPAA 
(nm) 
dPOX 
(nm) 
Anbindungsdauer 
des POX (150 °C) 
∆dPB = dpH8-dpH4 
(nm) 
∆dPB,rel 
 
100:0 5,6 ± 0,1 - - 15,3 ± 2,2a 1 
75:25 5,7 ± 0,1 2 ± 0,2 10 min 25,1 ± 0,7 1,6 
40:60 5,6 ± 0,1 8,8 ± 0,4 2 h 35,1 ± 0,9 2,3 
30:70 5,7 ± 0,1 13,1 ± 0,4 16 h 22,6 ± 0,5 1,5 
a Schaltamplitude einer PAA-Guiselinbürste, welche nicht bei 150 °C getempert wurde 
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zu POX/PAA-Systemen mit niedrigen PAA-Anteilen (vgl. Abbildung 12.3, Punkt 12.1.1) ist 
nicht erkennbar. Die Oberfläche von in pH4 gequollenen Proben ist ebenfalls homogen, 
wenngleich eine etwas körnigere Struktur im Vergleich zu pH8 feststellbar ist. Die Unterschiede 
äußern sich auch in geringfügig höheren Rauheitswerten (Rq). Für die (70:30)-PAA/POX-Bürste 
stieg Rq von 0,3 nm auf 0,5 nm, für die (25:75)-PAA/POX-Bürste von 0,3 nm auf 0,4 nm. 
 Wie bereits für POX/PAA-Bürsten angewendet, dienten XPS-Messungen als weitere 
Analysemethode zur Charakterisierung der Probenoberfläche. Die Detektion der Photoelektronen 
erfolgte wiederum unter Winkeln von 0° und 60°, um Informationen über die 
Schichtzusammensetzung aus unterschiedlichen Tiefen der trockenen Bürste extrahieren zu 
 
 pH4 pH8  
PAA/POX 
70:30 
  
 
PAA/POX 
25:75 
  
Abbildung 12.17: AFM-Aufnahmen (Höhenbilder) von PAA/POX-Bürsten mit variierender Zusammensetzung nach 
dem Quellen in PB (0,001 M, 22 °C) mit pH4 (links) und pH8 (rechts) und dem anschließendem Trocknen im N2-
Strom. Zusätzlich eingefügt sind die vermuteten Bürstenstrukturen im trockenen Zustand (POX: blau; PAA: rot) 
sowie die aus XPS-Daten bestimmten Zahlenwerte (POX: blau; PAA: rot), welche zusätzliche Aussagen über die 
Schichtzusammensetzung geben. Die Detektion der Photoelektronen erfolgte dabei unter Winkeln von 0° (grüner 
Bereich) und 60° (roter Bereich) bezüglich der Probennormalen, wodurch die Informationstiefe variierte. Ein 
möglicher Differenzbetrag zu 100 wurde dem PGMA zugeordnet (nicht dargestellt). 
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können. Die bestimmten Zusammensetzungen aus den XPS-Messungen sind in Abbildung 12.17 
zusammen mit den vermuteten Bürstenstrukturen im trockenen Zustand enthalten. Bei der 
(25:75)-PAA/POX-Bürste wird die äußere Grenzfläche zwischen Bürste und Pufferlösung pH-
unabhängig ausschließlich von POX-Ketten gebildet, was die ermittelten POX-Anteile von 
100 % unter 60° Detektionswinkel beweisen. Unter 0° kann ebenfalls nur ein marginaler PAA-
Anteil von 6 % bei pH4 ermittelt werden. Wir vermuten, dass sich durch den hohen POX-Gehalt 
auf der einen Seite und die verstärkte Vernetzung der PAA-Ketten auf der anderen Seite 
(Tempern für 16 h bei 150 °C) eine vertikale Schichtstruktur mit einer inneren PAA/POX-
Schicht und einer äußeren POX-Schicht bildet. Aufgrund der großen Trockenschichtdicke 
(≈ 20 nm) kann selbst bei einem Winkel von 0° (maximale Informationstiefe ≈ 10 nm) 
womöglich nur die obere POX-Schicht sensitiv erfasst werden, was die geringen Werte für PAA 
erklärt. Im Gegensatz dazu variiert das Polymerverhältnis der äußeren Grenzfläche von (70:30)-
PAA/POX-Bürsten in Abhängigkeit des pH-Wertes stark. Bei pH8 weist ein Wert von lediglich 
6 % PAA unter 60° auf eine starke Anreicherung von POX-Ketten an der äußeren Grenzfläche 
hin. Unter 0° beträgt der ermittelte PAA-Anteil bereits 24 %, was die Vermutung eines 
ausgeprägten Gradienten in der vertikalen Schichtzusammensetzung mit einem sinkenden PAA-
Anteil in Richtung der Bürste-Puffer-Grenzfläche nahelegt. Da auch bei der Detektion unter 0° 
die meisten Informationen aus den äußersten Schichtbereichen stammen, wird der tatsächliche 
PAA-Anteil unterschätzt. Bei pH4 stimmen die ermittelten Zusammensetzungen für die (70:30)-
PAA/POX-Bürste bei 0° und 60° deutlich besser mit dem absoluten Polymerverhältnis überein, 
was mit der homogeneren Verteilung der POX-Ketten in der PAA-Matrix infolge der starken 
PAA-POX-Komplexierung begründet werden kann.  
 
12.2.2. Temperatursensitives Schaltverhalten 
Temperaturabhängige Quellungsmessungen an PAA/POX-Bürsten erfolgten stets in 
Phosphatpuffer bei pH7, da unter diesen Lösungsbedingungen von schwachen 
Wechselwirkungskräften zwischen den POX- und PAA-Ketten ausgegangen werden kann. Wie 
aus Abbildung 12.18 hervorgeht, zeigen die binären PAA/POX-Bürsten bei einem ausreichend 
hohen POX-Anteil thermoresponsive Schalteigenschaften mit einer nahezu linearen Änderung 
der gequollenen Schichtdicke bzw. des Brechungsindex. Die Schaltamplitude zwischen 15 °C 
und 45 °C beträgt dabei für (30:70)-PAA/POX rund 11 nm und für die (40:60)-PAA/POX-
Bürste etwa 10 nm. Im Vergleich zu POX-Homopolymerbürsten (∆dPB ≈ 14 nm) ist die 
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Abbildung 12.18: Temperaturabhängiges Quellungsverhalten für PAA/POX-Systeme mit unterschiedlicher 
Zusammensetzung in PB (0,01 M, pH7): (a) gequollene Schichtdicke (dPB) und (b) Brechungsindex (n632,8). 
 
Amplitude damit etwas reduziert. Bei Bürsten mit lediglich 30 % POX ist dagegen keine 
eindeutige Thermosensitivität mehr erkennbar. 
 Die Abnahme des thermoresponsiven Schalteffektes mit sinkendem POX-Anteil lässt sich 
erneut anhand der in Abbildung 12.17 vorgeschlagenen Schichtstrukturen deuten. PAA/POX mit 
hohem POX-Anteil besitzen eine vertikale Zweischichtstruktur mit einer äußeren Schicht aus frei 
beweglichen POX-Ketten aus. Diese können temperaturabhängig quellen bzw. kollabieren. Bei 
Bürsten mit niedrigem POX-Anteil existiert diese vertikale Zweischichtstruktur nicht oder ist nur 
zu schwach ausgeprägt, sodass der thermoresponsive Charakter der Bürste sinkt. Vergleichbare 
Zusammenhänge wurden ebenfalls in Punkt 12.1.2 [Abbildung 12.7 (b)] für POX/PAA-Systeme 
diskutiert. 
 
12.2.3. Adsorption von BSA 
Zum Abschluss dieses Kapitels sollte die Adsorption von BSA an PAA/POX-Bürsten bei pH6 in 
0,01 M Phosphatpuffer untersucht werden, um die Adsorptionseigenschaften derartiger Systeme 
mit denen von POX/PAA-Bürsten (Abschnitt 12.1.3) vergleichen zu können. Experimente bei 
pH7,4 wurden nicht durchgeführt, da unter diesen Bedingungen ein stark proteinabweisender 
Charakter aller Oberflächen zu erwarten war (vgl. POX/PAA in Punkt 12.1.3). 
 In Abbildung 12.19 sind die an PAA/POX-Bürsten (15-70 % POX-Anteil) und 
Homopolymerbürsten adsorbierten absoluten (ΓBSA) und relativen Proteinmengen (ΓBSA/ΓPAA) 
bei 20 °C und 40 °C dargestellt. Die Kenngrößen der Proben im trockenen Zustand finden sich in 
Tabelle 12.4. ΓBSA zeigt eine sehr starke Abhängigkeit von der Bürstenzusammensetzung. Durch 
Erhöhung des POX-Anteiles auf bis zu 70 % kann die Proteinmenge bei 20 °C im Vergleich zu 
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Tabelle 12.4 Kenngrößen von verschiedenen PAA/POX-Bürsten sowie PAA- und POX-Homopolymerbürsten im 
trockenen Zustand , welche für Proteinadsorptionsmessungen genutzt wurden. 
PAA/POX 
 
dPAA 
(nm) 
dPOX 
(nm) 
ΓPAA 
(mg/m2) 
100:0 5,3 ± 0,1 - 7,4 
85:15 5,7 ± 0,1 1,2 ± 0,2 8 
40:60 5,6 ± 0,1 8,7 ± 0,8 7,8 
30:70 5,7 ± 0,1 13,4 ± 0,8 8 
0:100 - 9,9 ± 0,1 - 
 
einer reinen PAA-Bürste um den Faktor 6,5 von ΓBSA ≈ 33 mg/m2 auf ΓBSA ≈ 5 mg/m2 gesenkt 
werden. Bei 40 °C beträgt der Faktor rund 3,4 (von ΓBSA ≈ 41 mg/m2 auf ΓBSA ≈ 12 mg/m2). 
Damit kann die Proteinadsorption deutlich stärker reduziert werden als mit POX/PAA-
Bürstensystemen. Für letztere war die Reduzierung von ΓBSA bei 20 °C maximal bis zu einem 
Wert von etwa 17 mg/m2 (Faktor 2) realisierbar [vgl. Abbildung 12.9 (a)]. Somit ergibt sich, dass 
die Menge an BSA auf PAA/POX-Bürsten über einen größeren Wertebereich modulierbar ist als 
auf POX/PAA-Systemen, was ein großer Vorteil ersterer ist. Generell adsorbieren bei 40 °C auch 
an PAA/POX mehr BSA-Moleküle als bei 20 °C, was auf eine entropische Triebkraft der 
Proteinadsorption zurückgeführt werden kann.254 Die Differenz zwischen 20 °C und 40 °C ist 
nicht von der Bürstenzusammensetzung abhängig.  
 Interessanterweise ergibt sich aus Abbildung 12.19 (b), dass für PAA/POX die relative 
Proteinmenge (ΓBSA/ΓPAA) mit abnehmendem PAA-Anteil sinkt. Für POX/PAA konnte in Punkt 
12.1.3 [Abbildung 12.9 (b)] eine entgegengesetzte Tendenz in ΓBSA/ΓPAA nachgewiesen werden, 
 
  
Abbildung 12.19: Adsorption von BSA an POX- und PAA-Homopolymerbüsten sowie an PAA/POX-Bürsten bei 
20 °C und 40 °C in 0,01 M PB bei pH6: (a) absolute Proteinmenge (ΓBSA) und (b) relative Menge (ΓBSA/ΓPAA). 
130 12.2. Binäre PAA/POX-Systeme 
 
was mit einer sinkenden Anzahl an Vernetzungspunkten pro PAA-Kette erklärt wurde. Wir 
vermuten daher, dass die Abnahme in ΓBSA/ΓPAA bei den PAA/POX-Systemen durch die 
steigende Vernetzung der PAA-Ketten verursacht wird. Der Grund dafür liegt in dem längeren 
Tempern bei 150 °C zur Herstellung von PAA/POX-Bürsten mit niedrigem PAA-Anteil. Die in 
Abbildung 12.20 (a) dargestellten Ergebnisse zu Adsorptionsmessungen an reinen PAA-Bürsten, 
welche zusätzlich für 10 min, 2 h und 16 h bei 150 °C getempert wurden, bestätigen diese 
Annahme, da mit zunehmender Temperzeit sowohl ΓBSA als auch ΓBSA/ΓPAA abnehmen. 
Möglicherweise wird durch die verstärkte Anbindung der PAA-Ketten die für BSA-Moleküle 
zugängliche Anzahl an „freien“ dissoziierbaren Gruppen der PAA vermindert. Zudem könnte 
auch eine erschwerte Diffusion der BSA-Moleküle in die Bürste eine Rolle spielen. 
 Die starke Reduzierung der Proteinadsorption von binären PAA/POX-Bürsten mit geringem 
PAA-Anteil wird jedoch nicht allein durch den diskutierten Effekt einer verstärkten Vernetzung 
der PAA-Ketten hervorgerufen. Hinzu kommt der steigende Einfluss der proteinabweisenden 
POX-Komponente. Durch den Vergleich der ΓBSA-Werte der PAA/POX-Systeme aus Abbildung 
12.19 (a) mit denen der reinen PAA-Bürsten aus Abbildung 12.20 (a) unter gleichen 
Präparationsbedingungen kann der Einfluss der POX-Komponente auf die Proteinadsorption 
ermittelt werden. Unter der Annahme einer identischen Anbindung der PAA-Ketten in binären 
PAA/POX-Systemen und in reinen PAA-Guiselinbürsten wird die Adsorptionsdifferenz 
 
  
Abbildung 12.20: (a) ΓBSA und ΓBSA/ΓPAA-Werte nach der Adsorption von BSA an PAA-Guiselinbürsten 
(Trockenschichtdicken jeweils 5,6 ± 0,1 nm), welche zusätzlich bei 150 °C für 10 min, 2 h und 16 h getempert 
wurden; (b) Differenz der ΓBSA-Werte zwischen PAA-Guiselinbürsten aus (a) und den PAA/POX-Bürsten aus 
Abbildung 12.19 (a) unter analogen Präparationsbedingungen bei 20 °C und 40 °C (dieTemperzeiten bei 150 °C 
sind mit angegeben). 
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∆Γ = ΓBSA(PAA/POX) – ΓBSA(PAA) ausschließlich durch die Existenz von POX in der binären 
Bürste verursacht. Die in Abbildung 12.20 (b) dargestellten Ergebnisse zeigen, dass mit 
zunehmendem POX-Gehalt in der binären Bürste ∆Γ immer negativer wird, was mit dem 
zunehmenden Einfluss des proteinabweisenden Charakters der POX-Komponente begründet 
werden kann.  
 Zusammenfassend lässt sich für PAA/POX-Systeme aussagen, dass mit einem steigenden 
POX-Gehalt in der Bürste sowohl die proteinabweisende Wirkung des POX an sich als auch die 
zunehmende Vernetzung der PAA-Komponente additiv zu einer Reduzierung der 
Proteinadsorption beitragen. Dadurch kann die Proteinadsorption gezielt über größere ΓBSA-
Bereiche gesteuert werden als es mit POX/PAA in Punkt 12.1.3 möglich war. 
 
12.3. Zusammenfassung 
Binäre Polymerbürstensysteme auf der Basis von POX (Verwendung des Polymers P3 mit 25 % 
MeOX-Anteil) und PAA wurden auf zwei Arten präpariert, in dem zunächst das POX und 
anschließend die PAA (= POX/PAA) an das Substrat angebunden wurde bzw. umgekehrt 
(= PAA/POX). Für beide Systeme wurde die komplexe pH- und Temperatursensitivität sowie 
das Proteinadsorptionsvermögen (BSA) systematisch untersucht. Der generelle Vorteil des 
sequentiellen Anbindens der einzelnen Polymerkomponenten lag in der einfachen Modulierung 
der Bürstenzusammensetzung und damit verbunden auch des Quellverhaltens. Dies kann für 
Homopolymerbürsten aus dual-responsiven Ketten nur über die Variation der 
Polymerzusammensetzung und –struktur realisiert werden,327 was jedoch einen erheblichen 
synthetischen Aufwand mit sich bringt. 
 
 Sowohl für POX/PAA- als auch PAA/POX-Bürsten wurde eine verstärkte pH-Sensitivität 
zwischen pH4 und pH8 im Vergleich zu reinen PAA-Bürsten ermittelt. Eine maximale Änderung 
der Schichtparameter zeigte sich für (70:30)-POX/PAA bzw. (40:60)-PAA/POX, was auf ein 
optimales Verhältnis zwischen Carboxyl-Gruppen der PAA und Amid-Gruppen des POX 
zurückgeführt wurde. Starke Interaktionen (H-Brücken) zwischen diesen Gruppen bei niedrigen 
pH-Werten führten zu einem gekoppelten Kollabieren der Polymerketten. Während die 
verstärkte pH-Sensitivität vergleichbar mit anderen Mischbürsten wie PNiPAAm/PAA11 war, 
unterschied sich das thermoresponsive Quellverhalten grundlegend vom diskontinuierlichen 
Schalten letzterer. Bei ausreichend hohen POX-Anteilen und pH-Werten zeigten sowohl 
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POX/PAA als auch PAA/POX ein nahezu lineares Entquellen infolge einer 
Temperaturerhöhung. Unter Berücksichtigung von XPS-Messungen und AFM-Aufnahmen 
konnte geschlussfolgert werden, dass die binären Bürsten nur dann eine Thermosensitivität 
aufweisen, wenn an der äußeren Grenzschicht zwischen Bürste und Puffer ausschließlich frei 
bewegliche POX-Ketten angeordnet sind. Diese vertikale Schichtheterogenität wird mit 
sinkendem POX-Anteil und sinkendem pH-Wert abgeschwächt, was zum Verlust der 
Thermosensitivität führte. 
 
 Für reine POX-Bürsten konnte ein temperatur- und pH-unabhängiges proteinresistentes 
Verhalten gegenüber der Adsorption von BSA bestimmt werden. In Kombination mit PAA 
zeigten die gemischten POX/PAA- und PAA/POX-Systeme eine pH-abhängige Schaltbarkeit der 
Proteinadsorption, wie es beispielsweise auch für PNiPAAm/PAA-316 oder PEG/PAA-Systeme22 
bekannt ist. Aufgrund der starken elektrostatischen Abstoßung zwischen den Proteinmolekülen 
und den PAA-Ketten ergaben sich sowohl für PAA-Guiselinbürsten als auch für alle binäre 
POX/PAA-Bürsten bei einem pH-Wert der Pufferlösung von 7,4 proteinabweisende 
Eigenschaften. Im Gegensatz dazu zeigte sich bei pH6 eine starke Adsorption von BSA, wobei 
die adsorbierte Menge über die Systemart (POX/PAA oder PAA/POX) sowie innerhalb eines 
jeden Systems über die Bürstenzusammensetzung modulierbar war. Mit POX/PAA-Bürsten 
konnte die BSA-Adsorption bei 20 °C im Vergleich zur reinen PAA-Guiselinbürste maximal 
halbiert werden. PAA/POX-Bürsten ermöglichten hingegen die Reduzierung der Proteinmenge 
bis auf 15 %. Als Ursache dieser Diskrepanz wurden Effekte diskutiert, welche vor allem auf 
dem Unterschied in der Konformation der immobilisierten PAA-Ketten beruhten. Es wurde 
angenommen, dass in POX/PAA-Bürsten die durchschnittliche Anzahl an Anbindungspunkten 
pro PAA-Kette mit sinkendem PAA-Anteil abnahm, da das zuvor aufgepfropfte POX eine 
zunehmende Barriere während der PAA-Anbindung darstellte. Durch die sinkende Anzahl an 
Anbindungspunkten besaßen die PAA-Ketten ein erhöhtes Quellungs- und 
Adsorptionsvermögen (= Anstieg in ΓBSA/ΓPAA), was dem zunehmend proteinabweisenden 
Charakter der Bürste infolge des erhöhten POX-Anteiles entgegenwirkte. Für PAA/POX trat der 
umgekehrte Fall ein. Während des POX-Anbindungsschrittes wurde gleichzeitig die PAA-
Komponente stärker mit dem PGMA (und womöglich auch mit sich selbst) vernetzt, sodass ihr 
Quellvermögen und daraus resultierend auch ΓBSA/ΓPAA sank. Die Zunahme des POX-Anteiles 
trug additiv zur Reduzierung der adsorbierten Proteinmenge bei.  
 Die Adsorption bei 40 °C führte generell zu größeren ΓBSA-Werten als bei 20 °C, was mit der 
entropischen Triebkraft der Proteinadsorption interpretiert wurde. Eine signifikante reversible 
12.3. Zusammenfassung 133 
 
Adsorption bzw. Freisetzung von BSA-Molekülen zwischen 20 °C und 40 °C konnte allerdings 
nicht festgestellt werden. 
 
 Die untersuchten Mischbürsten bestehend aus der Kombination aus einem linearen, 
thermoresponsiven POX und pH-sensitiver PAA stellen völlig neue Systeme zur Modifizierung 
von Oberflächeneigenschaften dar. Bislang wurden zu diesem Zweck in der Literatur lediglich 
POX-Bürstenschichten basierend auf einer einzigen Polymerkomponente eingesetzt (angebunden 
als lineare Polymere149, 307, 328 oder als Kammpolymer/Flaschenbürste19, 66). Mit ihrem dual-
sensitiven Charakter besitzen die hergestellten binären Bürsten neuartige Schalteigenschaften, 
welche beispielsweise für sensorische Applikationen oder zur Steuerung von Adsorptions- und 
Adhäsionsprozessen interessant sind. Das lineare thermoresponsive Schaltverhalten könnte 
beispielsweise eine lineare Modulierung von Grenzflächenprozessen ermöglichen, was mittels 
dual-responsiver Systeme mit PNiPAAm11, 35, 329 (diskontinuierliches Schalten) als 
thermosensitive Komponente oder mit temperatur-insensitiven PEG/PAA-Systemen22 nicht 
realisierbar ist. Weiterhin konnte das große Potential der untersuchten Mischbürsten für 
komplexe biomedizinische Anwendungen angedeutet werden, da sich die 
Adsorptionseigenschaften auf derartigen Oberflächen über verschiedene Parameter (pH-Wert 
und Temperatur der Lösung, Bürstenzusammensetzung, Systemart) einstellen lassen. Die 
untersuchten Mischbürsten vereinen somit die pH- und Temperatursensitivität, die schaltbare 
Proteinadsorption und zuletzt auch eine ausgezeichnete Biokompatibilität in einem System. 
Beschichtungen mit einem vergleichbar vielversprechenden Eigenschaftsspektrum sind mit 
anderen neutralen, linear aufgebauten Polymeren wie PEG (LCST > 100 °C119) oder PNiPAAm 
(umstrittene Biokompatibilität330, thermische Hysterese im Phasenübergang42, 132, 133) anstelle des 
POX nur bedingt realisierbar. 
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13. Zelladhäsion an POX-Homopolymerbürsten und 
an binäre Systeme 
Aufgrund ihrer großen Eigenschaftsvarietät sowie vielzähligen Modifizierungsvarianten haben 
sich polymere Materialien bzw. polymermodifizierte Oberflächen auch als Zellträgersysteme für 
die Kultivierung von Zellen in der Gewebezüchtung (tissue engineering) etabliert.28, 331, 332 Dabei 
werden Faktoren wie die Biokompatibilität, die Zelladhäsion, das Zellwachstum, die 
Zelldifferenzierung und auch die Immunantwort im Wesentlichen von den Wechselwirkungen 
der Zellen mit dem Polymer bestimmt. Als eine sehr elegante Methode zur zerstörungsfreien 
Isolierung von kultivierten Zellen oder gezüchtetem Gewebe hat sich der Einsatz von 
thermoresponsiven Polymeroberflächen erwiesen. Diese von Okano et al.319, 321, 333, 334 
entwickelte „cell sheet engineering“-Technologie basiert auf dem Adhärieren und Wachsen von 
Zellen auf hydrophoben Oberflächen und dem Ablösen dieser im intakten Zustand von 
hydrophilen Oberflächen. Besonders PNiPAAm-modifizierte Substrate finden für diese 
Technologie Anwendung. Aufgrund der hydrophoben Struktur des PNiPAAm oberhalb der 
LCST können die Zellen an die Oberfläche adhärieren und darauf wachsen. Das Umschalten des 
PNiPAAm in einen hydrophilen Zustand durch eine Temperaturerniedrigung (unterhalb der 
LCST) führt anschließend zu einer Ablösung des gebildeten Zellrasens. Praktisch funktioniert 
dieses Prinzip nur bei einer optimalen Abstimmung zwischen den Oberflächeneigenschaften und 
dem Adhäsions- und Wachstumsverhalten der zu adhärierenden Zellen. Bürstenarchitekturen 
eignen sich in diesem Zusammenhang besonders gut, da sich die Oberflächencharakteristik über 
die Variation von Anbindungsdichte und Molekulargewicht, aber auch über polymeranaloge 
Reaktionen exakt einstellen lässt.18, 27, 335 
 
13.1. Zelladhäsion an POX-Bürsten 
POX besitzen aufgrund ihrer vielversprechenden Eigenschaften wie dem Stealth-Verhalten, der 
Biokompatibilität, der Atoxizität sowie der Thermoresponsivität einiger Vertreter ebenfalls ein 
großes Potential für „cell sheet engineering“-Anwendungen.59-61 Aktuell existieren noch wenige 
Berichte über die Verwendung von POX-Bürstenschichten als Zellträgermaterialien. Dworak et 
al.26 berichteten, dass dermale Fibroblasten auf linearen Polymerbürsten bestehend aus 
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Poly(2-isopropyl-2-oxazolin) sowie einem Copolymer aus 2-Ethyl-2-oxazolin und 2-Nonyl-2-
oxazolin bei 37 °C (oberhalb der Trübungstemperaturen der Polymerlösung) adhärieren und 
proliferieren. Durch Erniedrigung der Temperatur auf 20 °C löste sich der Zellrasen 
anschließend vom Trägermaterial ab. Zhang et al.19 präsentierten systematische Untersuchungen 
zur Zelladhäsion von humanen Endothelzellen an POX-Bürsten (in Form von 
„Flaschenbürsten“) mit Methyl- und n-Propyl-Seitenketten bei 37 °C. Während an PMeOX-
Bürsten die Zelladhäsion stark unterdrückt wurde, spreiteten die Zellen an PnPrOX aufgrund der 
erhöhten Seitenkettenhydrophobie sehr stark. Ein kürzlich von Chen et al.67 veröffentlichter 
Bericht offenbarte zudem die erhöhte Langzeitstabilität von PMeOX-basierten 
Oberflächenfilmen unter Zellkulturbedingungen im Vergleich zu PEG. 
 Adhäsionsexperimente mit humanen mesenchymalen Stammzellen (hMSC) wurden an POX-
Homopolymerbürsten basierend auf P1 bis P3 durchgeführt, wobei wichtige Kenngrößen der 
Bürsten im trockenen Zustand in Tabelle 13.1 zusammengefasst sind. Die Bestimmung der 
Anbindungsdichte der Polymerketten erfolgte ellipsometrisch auf Siliziumsubstraten, welche 
parallel zu den in den Adhäsionsexperimenten genutzten Glassubstraten präpariert wurden. In 
Abbildung 13.1 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von kultivierten hMSC auf den 
verschiedenen POX-Bürsten sowie auf den Kontrollsubstraten Glas und Polystyrol nach 24 h 
und 72 h dargestellt. Zusätzlich sind die ermittelten Zellzahlen adhärenter Zellen über die 
Bestimmung der LDH-Aktivität abgebildet, woraus sich ebenfalls Aussagen über die Stärke der 
Zelladhäsion ableiten lassen. Nicht adhärente Zellen wurden durch die Entnahme des 
Mediumüberstandes sowie einen anschließenden Waschschritt der Proben mit PBS von der 
Oberfläche entfernt. Wie die Lichtmikroskopaufnahmen zeigen, adhärieren die hMSC auf den 
Kontrolloberflächen Glas und PS sehr stark und bilden einen Zellrasen aus. Mittels LDH- 
 
Tabelle 13.1: Schichtdicken (d) und Anbindungsdichten (σ) von POX-Bürsten aus P1 bis P3 im trockenen Zustand 
für Zelladhäsionsexperimente. Die Schichtparameter wurden auf parallel zu Glassubstraten präparierten Si-
Subtraten bestimmt. Zusätzlich sind die ermittelten Fortschreitwinkel (θa), gemessen bei 37 °C mit einer PBS-
Lösung, und die aus Adsorptionsexperimenten (37 °C, PBS) ermittelte adsorbierte BSA-Menge (ΓBSA) angegeben. 
POX cPrOX:MeOX im POX 
d 
(nm) 
σ 
(nm-2) 
θa, 37 °C, PBS 
(°) 
ΓBSA, 37 °C, PBSa 
(mg/m2) 
P1 100:0 9,2 0,11 58 ± 1  0,10 ± 0,06 
P2 90:10 8,7 0,10 51 ± 1 -0,24 ± 0,11 
P3 75:25 9,3 0,09 41 ± 1 -0,40 ± 0,12 
      a nach 2 h Adsorption in BSA-haltiger PBS-Lösung (cBSA = 0,25 mg/ml) 
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Abbildung 13.1: Links: Lichtmikroskopische Aufnahmen von P1- bis P3-modifizierten Bürstenoberflächen sowie 
Glas und PS nach der Zelladhäsion im Zellkulturmedium bei 37 °C für 24 h und 72 h (Maßstabsbalken: 400 µm). 
Rechts: (a) Mittels LDH-Aktivitätsmessung bestimmte Zellzahl der hMSC nach 72 h Kultivierung auf P1- bis P3-
Bürsten sowie auf Glas und PS; (b) auf Glas normierte Zellzahl nach 72 h. 
 
Messung können alle ausgesiedelten Zellen (5·104 Zellen pro Probe) wiedergefunden werden, 
was die starke Zelladhäsion bestätigt. Auf P1-Bürsten sind die adhärenten Zellen wesentlich 
inhomogener auf der Oberfläche verteilt und es lässt sich teilweise die Ausbildung von 
Zellagglomeraten feststellen. Dieses Indiz einer abgeschwächten Zelladhäsion im Vergleich zu 
Glas und PS wird auch in der reduzierten LDH-Aktivität deutlich. Auf P2-Bürsten ist ebenfalls 
eine inhomogene Zellverteilung erkennbar. Teilweise sind noch adhärente Bereiche zu finden, 
die Tendenz zur Zellagglomeratbildung ist im Vergleich zu P1 jedoch deutlich verstärkt. Im Fall 
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von P3 ist die Zelladhäsion nochmals abgeschwächt und es bilden sich Sphäroide. Es lassen sich 
keine bzw. nur sehr wenige adhärente Zellen mit gespreiteter Form auf der Oberfläche finden. 
Die Ausbildung von hMSC-Sphäroiden konnte durch Psarra et al.329 auch auf PNiPAAm-
Bürsten beobachtet werden. Die LDH-Messung zeigt für P3 die geringsten Werte, da sich die 
Sphäroide am besten von der Probe ablösen (geringstes Adhäsionsvermögen) und im Zuge der 
Probennahme „weggewaschen“ werden. Trotz der deutlichen Unterschiede in der Zelladhäsion 
weisen alle Bürstensysteme unter physiologischen Bedingungen eine sehr geringe 
Proteinadsorption von BSA-Molekülen (Modellprotein) auf, erkennbar aus den ΓBSA-Werten in 
Tabelle 13.1. Alle Werte liegen unter dem Detektionslimit für Ellipsometrie von rund 
0,5 mg/m2.300 Da unter physiologischen Bedingungen angenommen wird, dass die Zelladhäsion 
an eine Oberfläche hauptsächlich durch eine zuvor ausgebildete Proteinschicht gefördert wird,19 
ist dennoch von einer geringfügigen Anlagerung von Proteinen aus dem Zellkulturmedium an 
die Bürsten mit zunehmender Tendenz von P3 zu P1 auszugehen. 
 Die Stärke der Zelladhäsion auf den unterschiedlichen POX-Bürsten korreliert sehr gut mit 
der Oberflächenhydrophilie, ausgedrückt in den aufgeführten Fortschreitwinkeln (gemessen mit 
PBS bei 37 °C) in Tabelle 13.1. Da P1 von allen untersuchten POX-Bürsten die hydrophobeste 
Charakteristik (größter Kontaktwinkel) besitzt, zeigen derartige Oberflächen die stärkste 
Zelladhäsion. Im Gegensatz dazu können Zellen auf den wesentlich hydrophileren P3-Bürsten 
am schlechtesten immobilisiert werden und es bilden sich die beschriebenen Sphäroide aus. Über 
die ansteigende Hydrophilie der POX-Ketten in der Reihenfolge P1 < P2 < P3 in Wasser 
(Kapitel 0) und als entsprechende Polymerbürste (Punkt 11.2) wurde bereits berichtet. 
 Um das Auswachsen und die Überlebensfähigkeit der gebildeten Sphäroide auf P3-Bürsten 
nach 72 h Kultivierung zu untersuchen, erfolgte deren Umsetzung auf Polystyrol. Wie die  
 
  vor Umsetzung auf PS 1 Tag auf PS 4 Tage auf PS 
   
Abbildung 13.2: Auswachsen von Sphäroiden nach der Umsetzung auf PS-Substrat: Sphäroid auf P3 vor der 
Umsetzung (links), ein Tag nach der Umsetzung auf PS (mitte) und vier Tage nach der Umsetzung auf PS (rechts). 
Der Maßstabsbalken beträgt jeweils 400 µm. 
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Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 13.2 zeigen, sind die Sphäroide nach einem Tag 
Kultivierung bereits adhärent und die Zellen beginnen auszuwachsen. Nach vier Tagen in Kultur 
ist ein weiter fortgeschrittenes Auswachsen der Zellen zu beobachten. Dadurch kann bestätigt 
werden, dass die Zellen trotz der Bildung von Sphäroiden auf den P3-Bürsten vital bleiben. 
 
13.2. Zelladhäsion auf binären Systemen 
Zum Abschluss dieser Arbeit sollte zusätzlich zu den POX-Homopolymerbürsten auch die 
Zelladhäsion von hMSC auf binären Bürstensystemen (POX/PAA sowie PAA/POX) betrachtet 
werden. Als POX-Komponente diente wiederum das Polymer P3. Die Proteinadsorption von 
BSA an solchen Systemen wurde bereits ausführlich in Kapitel 12 untersucht, wobei in PBS-
Lösung generell ein proteinabweisender Charakter sowohl der POX- und PAA-
Homopolymerbürsten als auch aller binärer POX/PAA-Bürsten festgestellt werden konnte. Als 
Ursachen dafür wurden die starke elektrostatische Abstoßung im Fall von PAA und die 
ausgeprägte Hydrophilie der POX-Ketten diskutiert. Für die in diesem Abschnitt hergestellten 
Bürsten wurde PAA mit einem Molekulargewicht von MN = 26 kg/mol verwendet, da die in 
Kapitel 12 genutzte PAA (26,5 kg/mol) nicht mehr verfügbar war. Da sich beide Polymere 
jedoch nur geringfügig unterschieden (vgl. Abschnitt 7.1), zeigten sie auch ein vergleichbares 
Quellungsverhalten (Abbildung 12.2, Anhang A19). 
 Die hierin präsentierten Zelladhäsionsexperimente von hMSC auf binären Systemen wurden 
nach dem gleichen Protokoll wie für POX-Homopolymerbürsten (Punkt 13.1) durchgeführt. 
Lediglich das Volumen des Zellmediums wurde von 500 µl auf 800 µl erhöht. In Tabelle 13.2 
sind die wichtigsten Kenngrößen der untersuchten binären Bürstensysteme sowie der parallel 
präparierten Homopolymerbürsten zusammengefasst. Repräsentative lichtmikroskopische 
Aufnahmen der einzelnen Oberflächen nach der Zellkultivierung für 72 h werden in Abbildung 
13.3 dargestellt. Daraus geht hervor, dass neben den POX auch die PAA-modifizierten 
Oberflächen und alle binären Systeme stark zellabweisende Eigenschaften besitzen, wodurch 
sich größtenteils Zellagglomerate und Sphäroide auf den Oberflächen bilden. Das 
Adhäsionsverhalten auf den reinen PAA-Bürsten und binären Systemen überrascht zunächst, da 
Psarra et al.329 von der Ausbildung eines Zellrasens auf ähnlichen PAA-Guiselinbürsten und 
PNiPAAm/PAA-Mischbürsten berichteten. Aus dem drastischen Unterschied zu den hier 
präsentierten Ergebnissen wird deutlich, dass die Zelladhäsion extrem sensitiv auf geringste 
Änderungen in den Bürsteneigenschaften ist. Die stark zellabweisende Charakteristik aller 
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Tabelle 13.2: Bestimmte Trockenschichtdicken (dPAA, dPOX) von PAA- und POX-Homobürsten sowie binären 
Systemen (POX/PAA und PAA/POX) im trockenen Zustand für Zelladhäsionsexperimente. Die 
Schichtdickenermittlung erfolgte auf parallel zu Glassubstraten präparierten Si-Substraten. Weiterhin sind die 
Fortschreitwinkel (θa) sowie die adsorbierte BSA-Menge (ΓBSA) an die Oberflächen angegeben. 
System dPAA (nm) 
dPOX 
(nm) 
PAA-Anteil 
(%) 
θa, 37 °C, PBS 
(°) 
ΓBSA, 37 °C, PBSa 
(mg/m2) 
PAA 7,0 - 100 14 ± 1 -0,18 ± 0,15 
POX - 9,9 0 41 ± 1 -0,40 ± 0,12 
POX/PAA 
3,2 3,7 45 35 ± 1 -0,26 ± 0,04 
1,8 9,8 15 39 ± 1 -0,16 ± 0,08 
PAA/POX 
7,0 3,4 65 41 ± 1 -0,12 ± 0,01 
7,0 17,5 30 45 ± 1 -0,27 ± 0,06 
        a nach 2 h Adsorption in BSA-haltiger PBS-Lösung (cBSA = 0,25 mg/ml) 
 
untersuchter Bürstenoberflächen erscheint unter Berücksichtigung des proteinresistenten 
Verhaltens, was durch die aufgeführten ΓBSA-Werte in Tabelle 13.2 ausgedrückt wird, sinnvoll. 
Geringfügige Unterschiede in den Zellmorphologien auf den einzelnen Bürstenoberflächen 
lassen sich vorzugsweise um ein Zellagglomerat bzw. ein Sphäroid erkennen. Dabei erscheint 
der adhärente Anteil an Zellen um ein Sphäroid bei PAA-Bürsten größer als bei den POX-
Bürsten, was auf ein geringfügig höheres Adhäsionsvermögen der PAA-Ketten hindeuten 
könnte. Bei den binären Systemen zeigen die POX/PAA-Oberflächen einen etwas größeren 
adhärenten Anteil der Zellen als die PAA/POX-Systeme. Ein eindeutiger Einfluss der 
 
PAA POX POX/PAA PAA/POX 
  
  
  
Abbildung 13.3: Lichtmikroskopische Aufnahmen nach der Zelladhäsion für 72 h im Zellmedium auf einer PAA-
Guiselinbürste, POX-Bürste (= P3) sowie POX/PAA- und PAA/POX-Systemen mit jeweils zwei unterschiedlichen 
Polymerverhältnissen (Maßstabsbalken jeweils 400 µm). 
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Bürstenzusammensetzung konnte dabei nicht festgestellt werden. Wir vermuten, dass die 
leichten Unterschiede in den Zellmorphologien zwischen POX/PAA- und PAA/POX- 
Oberflächen durch eine unterschiedliche vertikale Polymerverteilung verursacht werden. Wie 
bereits in Kapitel 12 diskutiert wurde, sind die PAA-Ketten in POX/PAA aufgrund der 
geringeren Anzahl an Anbindungspunkten zum Substrat mobiler als PAA-Ketten in PAA/POX 
und können sich daher einfacher bis in die äußere Bürstengrenzfläche hineinstrecken. Daraus 
resultiert ein vergleichbares Zelladhäsionsverhalten zu einer reinen PAA-Bürste. Im Gegensatz 
dazu wird die äußere Grenzschicht in den PAA/POX-Systemen nahezu ausschließlich von POX-
Ketten gebildet und keine bzw. nur sehr wenige PAA-Ketten können sich bis in diese 
Grenzschicht strecken. Somit ähnelt die Zelladhäsion auf PAA/POX-Bürsten eher der von reinen 
POX-Bürsten. Diese Vermutung wird zusätzlich durch die ermittelten Fortschreitwinkel (Tabelle 
13.2) gestützt, welche bei PAA/POX für beide untersuchten Bürstenzusammensetzungen größer 
sind als bei POX/PAA. Eindeutigere Effekte der Bürstenzusammensetzung und 
Präparationsmethodik auf die Zelladhäsion konnten aufgrund des ähnlichen 
Adhäsionsvermögens beider Homopolymerbürsten nicht erzielt werden, was eine Interpretation 
der Zusammenhänge zwischen Bürstenmorphologie und Zelladhäsion generell erschwerte. 
 Die grundsätzliche Ähnlichkeit in der Zelladhäsion auf den Homopolymerbürsten sowie den 
binären Bürsten kann ebenfalls anhand der Ergebnisse aus LDH-Messungen belegt werden. Wie 
in Abbildung 13.4 zu sehen ist, liegt die detektierte Zellzahl für alle untersuchten 
Bürstensysteme im Bereich von etwa 45-50 % normiert auf ein reines Glassubstrat, auf welchem 
alle ausgesiedelten Zellen (je 5·104 Zellen) wiedergefunden werden können. Die geringfügig 
erhöhte Zellzahl auf Glas kann mit dem Zellwachstum während der drei Kulturtage erklärt 
werden, welches vermutlich auf den Polymerbürsten aufgrund der unmöglichen 
Wachstumsfläche unterdrückt wird. Entsprechend der reduzierten Zelladhäsion auf den 
 
 
Abbildung 13.4: Bestimmte Zellzahlen adhärenter Zellen auf PAA- und POX-Homobürsten sowie binären Bürsten 
(POX/PAA bzw. PAA/POX) nach 72 h Kultivierung, abgeleitet aus LDH-Messungen. 
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Polymerbürsten ist der Anteil nicht adhärenter Zellen im Mediumüberstand sowie der 
Waschlösung größer als bei Glasoberflächen. Bei Addition von adhärenten und nicht-adhärenten 
Zellen konnte in allen Fällen die ausgesiedelte Zellzahl wiedergefunden werden (Anhang A20). 
 Wie schon bei POX-Homopolymerbürsten zeigt sich auch bei allen binären Systemen, dass 
die Zellen nach dem Umsetzen von der Polymerbürste auf eine PS-Oberfläche auswachsen 
(Abbildung 13.5). Die Vitalität der Zellen kann dadurch bestätigt werden. 
 
 
Abbildung 13.5: Lichtmikroskopische Aufnahme von hMSC-Sphäroiden, welche nach dem Umsetzen auf eine PS-
Oberfläche für 24 h kultiviert wurden. Die Sphäroide wurden nach 72 h Kultivierung von (30:70)-PAA/POX 
entnommen und auf PS umgesetzt. 
 
13.3. Zusammenfassung 
POX-Bürsten basierend auf den Polymeren P1 bis P3 wurden auf Glassubstrate präpariert, um 
die Adhäsion von hMSC in Abhängigkeit des Polymers zu untersuchen. Anhand von 
lichtmikroskopischen Aufnahmen und LDH-Aktivitätsmessungen der immobilisierten Zellen 
konnte deren Adhäsionsvermögen an die entsprechenden Oberflächen nach 24 h und 72 h 
Kultivierungszeit bestimmt werden. Dabei zeigte sich eine sinkende Zelladhärenz von P1- zu P3-
Bürsten, was mit der steigenden Hydrophilie der Bürstensysteme begründet wurde.  
 Des Weiteren wurden auch binäre Bürstensysteme bezüglich ihres Zelladhäsionsvermögens 
untersucht und mit den entsprechenden Homopolymerbürsten verglichen. Da die PAA-
Guiselinbürsten ein ähnlich starkes zellabstoßendes Verhalten wie die POX(P3)-Bürsten 
aufwiesen, konnten für die binären Bürsten nur marginale Unterschiede in Abhängigkeit der 
Systemart (POX/PAA oder PAA/POX) festgestellt werden. Erkennbare Unterschiede 
beschränkten sich vor allem auf die Bereiche um die Zellagglomerate und Sphäroide. Bei 
POX/PAA-Bürsten erschien der Anteil adhärenter Zellen in diesen Bereichen etwas größer und 
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war damit vergleichbar zu reinen PAA-Bürsten. Demgegenüber war der adhärente Anteil bei 
PAA/POX-Systemen kleiner und diese glichen somit eher den reinen POX-Bürsten. Als 
mögliche Ursache wurden Unterschiede in der vertikalen Polymerverteilung der Mischbürsten 
diskutiert. Effekte einer variierenden Bürstenzusammensetzung waren weder für POX/PAA noch 
für PAA/POX erkennbar. Die Sphäroide blieben sowohl auf allen Homobürsten als auch auf den 
binären Bürsten vital, sodass sie nach dem Umsetzten auf PS wieder auswuchsen. 
 Zusammenfassend konnte belegt werden, dass sich das Zelladhäsionsvermögen auf den 
untersuchten POX-Bürsten über die Art des angebundenen Polymers (P1-P3) einstellen ließ, 
woraus sich verschiedene potentielle Anwendungsmöglichkeiten ableiten lassen. Demnach 
eignen sich die hydrophilsten P3-Bürsten am besten zur Herstellung von Antifouling-
Beschichtungen auf z.B. Implantaten oder auf biosensorischen Oberflächen, da die 
Immobilisierung von Proteinen und Zellen am stärksten unterdrückt wurde. Darüber hinaus 
vereint das System stark zellabweisende Eigenschaften, wofür vor allem andere hydrophile und 
biokompatible Systeme wie z.B. PMeOX- oder PEG-basierte Bürsten19, 67, 336 bekannt sind, mit 
einer thermoresponsiven Quellcharakteristik. Im Gegensatz dazu erscheinen die P1-Bürsten für 
die „cell sheet engineering“-Technologie vielversprechender, da diese größere Bereiche mit 
adhärenten Zellen aufwiesen. Bei einer weiteren Optimierung der Bürsteneigenschaften ist es 
denkbar, dass bei hohen Temperaturen ein homogener Zellrasen ausgebildet wird, welcher sich 
durch Temperaturerniedrigung von der Oberfläche ablösen lässt. Mit diesem Verhalten würde 
sich das untersuchte System in eine Reihe bereits bekannter Bürstensysteme, z.B. bestehend aus 
PNiPAAm,27, 335 PiPrOX,26 PEG-basierten Copolymeren337 und anderen thermisch schaltbaren 
Polymeren,338, 339 einordnen. Ein Polymer mit einer stärkeren Zelladhärenz als die hierin 
verwendete PAA könnte zudem für binäre Systeme mit P3 als POX-Komponente neue 
Möglichkeiten für zukünftige „cell sheet engineering“-Anwendungen eröffnen, wie es 
beispielsweise auch für PNiPAAm/PAA-Mischbürsten diskutiert wurde.329 In ersten 
Untersuchungen konnte beispielsweise eine Bildung von Zellrasen auf PAA-Bürsten 
nachgewiesen werden, welche über die Hydrolyse von Poly(tert-butylacrylat)-Bürsten hergestellt 
wurden (Anhang A20). Die Ursachen für den Unterschied zu den in dieser Arbeit verwendeten 
PAA-Guiselinbürsten sind bislang jedoch noch nicht aufgeklärt. 
 
 
   143 
14. Zusammenfassung und Ausblick 
Die Entwicklung von Materialien mit exakt einstellbaren und steuerbaren 
Oberflächeneigenschaften wie Benetzbarkeit oder Adsorptions- und Adhäsionsvermögen war 
und ist eine der größten Herausforderungen auf dem Weg zur Herstellung immer 
leistungsfähigerer Systeme in der Biomedizin, der Biologie und in vielen technischen Prozessen. 
Aus diesem Grund wurden in den letzten Jahren vielzählige Möglichkeiten erforscht, um 
Oberflächen gezielt zu modifizieren. Insbesondere responsive Polymerbürsten erwiesen sich als 
geeignete Kandidaten dafür. 
 Im Rahmen dieser Arbeit wurden neuartige, stimuli-responsive Bürstensysteme auf der Basis 
von drei thermoresponsiven Poly-2-oxazolinen (POX) sowie pH-schaltbarer Polyacrylsäure 
(PAA) entwickelt. Das stimuli-responsive Quellverhalten der Homopolymerbürsten und der 
kombinierten binären Bürsten wurde systematisch untersucht, um ein genaues Verständnis über 
die physikochemischen Grenzflächeneigenschaften sowie mögliche Beeinflussungsparameter zu 
erhalten. Basierend auf den daraus gewonnen Erkenntnissen wurde das Potential dieser 
innovativen Systeme bezüglich der Steuerung von Adsorptions- und Adhäsionsvorgängen durch 
die Immobilisierung von Rinderserumalbumin (BSA) als Modellprotein sowie von humanen 
mesenchymalen Stammzellen (hMSC) untersucht. 
 
Thermoresponsive POX in Wasser 
Die Herstellung von thermoresponsiven POX-Bürsten über den verwendeten grafting to-Ansatz 
erforderte zunächst die Synthese entsprechender Polymere. Es wurden drei verschiedene POX, 
darunter Poly-2-cyclopropyl-2-oxazolin (PcPrOX) und zwei statistische Copolymere aus 
2-Cyclopropyl-2-oxazolin (cPrOX) und 2-Methyl-2-oxazolin (MeOX), hergestellt (P1-P3, 
Tabelle 14.1). Der MeOX-Anteil in den Copolymeren betrug 10 % und 25 %. Die 
Monomerkombination aus cPrOX und MeOX ist aus der Literatur bislang nicht bekannt und 
wurde in dieser Arbeit erstmalig verwendet. Alle Polymere verfügten über 
Kettenendfunktionalitäten, um sie an eine PGMA-modifizierte Oberfläche anbinden zu können. 
 Die Polymere P1 bis P3 wiesen in Wasser ein LCST-Entmischungsverhalten auf, was anhand 
von temperaturabhängigen VIS-spektroskopischen Trübungsmessungen detailliert untersucht 
wurde. Dabei war generell ein Anstieg der Hydrophilie von P1 zu P3 aufgrund des zunehmenden 
MeOX-Gehaltes (hydrophiles Comonomer) zu verzeichnen. Dieser Zusammenhang äußerte sich  
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Tabelle 14.1: Synthetisierte thermoresponsive POX für die Präparation von POX-Bürsten. 
Bezeichnung des 
thermoresponsiven Blocks P1 P2 P3 
Chemische Struktur des 
Polymers 
  
Verhältnis cPrOX:MeOX 100:0 90:10 75:25 
Endterminierungen (= Nu) OH, Pip OH OH, Pip 
 
in der systematischen Erhöhung der Trübungstemperatur (Tcp), wobei ein annähernd linearer 
Zusammenhang zum MeOX-Gehalt bestimmt wurde. Aus der starken Konzentrations- und 
Molmassenabhängigkeit der Tcp-Werte konnte für die synthetisierten POX ein LCST-
Phasenverhalten des Typs I ermittelt werden, was bereits für andere thermoresponsive POX 
bekannt ist und sich von PNiPAAm (Typ II) unterscheidet.  
 
Thermoresponsive POX-Bürsten 
Die Präparation von POX-Bürsten erfolgte via „grafting to“ durch eine thermisch initiierte 
Reaktion eines funktionellen POX-Kettenendes mit einer PGMA-modifizierten Oberfläche. Im 
Detail wurden die POX so konzipiert, dass an einem Kettenende 2-4 Methylester-Gruppen 
vorlagen, welche durch einen anschließenden Hydrolyseschritt in freie Carboxyl-
Funktionalitäten überführbar waren. Das gegenüberliegende Kettenende trug entweder eine 
Hydroxyl-Gruppe (bifunktionalisiertes POX) oder eine Piperidin-Einheit (monofunktionalisiertes 
POX). Das grafting to-Verhalten zeigte, dass eine Anbindung der Polymere an das PGMA nicht 
nur über die Carboxyl-Gruppen, sondern auch über die Methylester- und Hydroxyl-
Funktionalitäten möglich ist. Mögliche loop-Strukturen (gleichzeitiges Anbinden einer Kette 
über beide Kettenenden) bifunktionalisierter Polymere konnten anhand des identischen 
Quellverhaltens zu monofunktionalisierten Polymeren jedoch ausgeschlossen werden. 
 Zum ersten Mal wurden im Rahmen dieser Arbeit systematische Untersuchungen zum 
temperaturabhängigen Quellverhalten von thermisch schaltbaren POX-Bürsten präsentiert. 
Vergleichbare Betrachtungen existieren in der Literatur bislang nicht. Für alle 
Polymerbürstensysteme (P1-P3) führte die Temperaturerhöhung der Systemumgebung zu einem 
reversiblen, graduellen Übergang von einem hydrophileren in einen hydrophoberen Zustand. 
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Dieses aus SE-Messungen ermittelte Verhalten konnte anhand von kombinierten SE/QCM-D- 
sowie Kontaktwinkelmessungen bestätigt werden. Darüber hinaus lieferten IR-SE-Messungen 
den Beweis einer kontinuierlichen Dehydratisierung der Carbonylgruppe des tertiären Amids bei 
Temperaturerhöhung. 
 Die steigende Hydrophilie der POX-Ketten (P1 < P2 < P3) infolge des steigenden MeOX-
Anteiles im Polymer spiegelte sich auch in der zunehmenden Quellung der entsprechenden 
Bürstensysteme wider (SE-Messungen). Übereinstimmend dazu ergab sich aus QCM-D-
Messungen ein systematischer Anstieg in der Wassermenge, welche an die Bürste gekoppelt 
war, und Kontaktwinkelmessungen offenbarten einen sinkenden Fortschreitwinkel. Neben 
Unterschieden im Quellvermögen unter gleichen Bedingungen variierte für die einzelnen 
Systeme auch die Form der temperaturabhängigen Quellkurven. P1- und P2-Bürsten zeigten 
einen asymptotischen Schichtdickenverlauf, wobei bei hohen Temperaturen bereits ein 
Schichtdickenplateau erreicht wurde. Im Gegensatz dazu konnte für P3 eine nahezu lineare 
Schichtdickenänderung der Polymerbürsten über den gesamten Temperaturbereich ermittelt 
werden. Dieser lineare Schalteffekt könnte für viele potentielle Anwendungen (z.B. Sensorik, 
Biomedizin) von besonderem Interesse sein. Eine steigende Anbindungsdichte in den Bürsten 
führte zu einer verstärkten Streckung der Polymerketten, wobei keine signifikanten Änderungen 
im temperaturabhängigen Schaltverhalten festgestellt wurden. Aus kombinierten SE/QCM-D-
Messungen wurde zudem geschlussfolgert, dass das Dichteprofil der Bürsten mit steigender 
Hydrophobie (durch sinkenden MeOX-Anteil im Polymer oder steigende Temperatur) 
zunehmend stufenartiger wird. 
 Die kontinuierlich verlaufende thermoresponsive Quellcharakteristik der POX-Bürsten steht 
im Gegensatz zum diskontinuierlichen Schalteffekt (nahe der LCST) von PNiPAAm-Bürsten. 
Die starke Diskrepanz wurde anhand des bekannten unterschiedlichen Entmischungsverhaltens 
von vernetzten Systemen des LCST Typ I (POX) und Typ II (PNiPAAm) diskutiert. Während 
vernetzte Typ I-Systeme kontinuierlich entquellen, zeigen Typ II-Netzwerke weiterhin ein 
diskontinuierliches Schalten. Bei den Polymerbürsten wurde angenommen, dass die 
Anbindungspunkte der Polymerketten an die PGMA-modifizierte Oberflächen wie 
Vernetzungspunkte wirken (Einschränkung der Freiheitsgrade der POX-Ketten). 
 
Gemischte Bürstensysteme 
Durch die Erweiterung der thermoresponsiven POX-Bürsten mit PAA konnten binäre 
Polymerbürstensysteme hergestellt werden, deren physikochemische Eigenschaften in 
Abhängigkeit von Temperatur und pH-Wert einer Pufferlösung untersucht wurden. Als POX-
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Komponente diente aufgrund seines vielversprechenden linearen Schaltverhaltens ausschließlich 
P3, wobei dieses entweder vor (POX/PAA-Systeme) oder nach der PAA (PAA/POX-Systeme) 
angebunden wurde. Die auf diese Weise hergestellten binären Systeme wiesen bei einer gleichen 
nominellen Bürstenzusammensetzung (definiert als Schichtdickenverhältnis beider 
Polymerkomponenten) abweichende absolute Polymermengen auf, wobei die Unterschiede mit 
sinkenden PAA-Anteilen in den Systemen zunahmen. 
 Beide Systeme (POX/PAA, PAA/POX) zeigten bei einem PAA-Anteil von 30-40 % eine pH-
Sensitivität mit einer maximalen Schaltamplitude. Der zudem verstärkte Schalteffekt im 
Vergleich zu reinen PAA-Guiselinbürsten (Faktor ca. 2,5) wurde mit der Ausbildung von pH-
abhängigen intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den POX- und PAA-Ketten 
begründet. Anhand von XPS-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass sich das POX im 
gequollenen Bürstenzustand (hoher pH-Wert) vorzugsweise an der Bürste/Lösungsmittel-
Grenzfläche anreicherte, wohingegen es bei niedrigem pH-Wert infolge der starken PAA-POX-
Komplexierung homogener über die gesamte Schichtdicke verteilt war. Eine 
Thermoresponsivität der POX/PAA- und PAA/POX-Systeme konnte nur bei ausreichend hohen 
pH-Werten sowie POX-Anteilen festgestellt werden, was mit der Existenz einer POX-reichen, 
thermosensitiven äußeren Bürstengrenzfläche begründet wurde. Mit steigendem PAA-Anteil und 
der Senkung des pH-Wertes zeigten die Systeme hingegen zunehmend temperatur-insensitive 
Eigenschaften. 
 Die neuartigen gemischten Bürstensysteme (POX/PAA, PAA/POX) erwiesen sich weiterhin 
als smarte Polymerfilme hinsichtlich einer kontrollierten Proteinadsorption. In Abhängigkeit der 
Systemart (PAA/POX bzw. PAA/POX), der Bürstenzusammensetzung sowie der 
Systemumgebung (pH-Wert, Ionenkonzentration, Temperatur) konnte die Menge an 
immobilisiertem BSA (Modellprotein) variiert werden. Bei einem pH-Wert von 7,4 zeigten alle 
binären Systeme aufgrund der starken elektrostatischen Abstoßung zwischen BSA und PAA ein 
stark proteinabweisendes Verhalten mit nur sehr geringen Unterschieden in Abhängigkeit der 
Ionenstärke der Lösung (PBS bzw. 0,01 M Phosphatpuffer). Durch eine Erniedrigung des pH-
Wertes auf 6 (nahe IEPBSA) konnten hingegen erhebliche Mengen an BSA immobilisiert werden, 
wobei die absoluten Werte sowohl für POX/PAA als auch für PAA/POX mit zunehmendem 
POX-Anteil (bzw. einen abnehmenden PAA-Gehalt) in der Bürste sanken. Auf diese Weise ließ 
sich die Proteinmenge mittels POX/PAA-Systemen bis auf 50 % im Vergleich zu einer reinen 
PAA-Guiselinbürste absenken, mit PAA/POX sogar bis auf 15 % (jeweils bei 20 °C). Als 
Interpretationsansatz für die unterschiedlichen Grenzen, in welchen die adsorbierte 
Proteinmenge beider Systeme einstellbar war, wurden Unterschiede in der Bürstenstruktur 
14. Zusammenfassung und Ausblick 147 
 
basierend auf einer unterschiedlichen Anbindungscharakteristik der PAA-Ketten diskutiert. Mit 
Erhöhung der Temperatur zeigte sich generell eine Zunahme der Proteinadsorption. Eine 
temperatursensitive Adsorption bzw. Freisetzung der Proteine war jedoch nicht möglich. Im 
Gegensatz zu den reinen PAA-Guiselinbürsten und den binären Systemen wiesen die POX-
Homopolymerbürsten unabhängig vom pH-Wert und der Temperatur der Lösung einen stark 
proteinabweisenden Charakter auf. 
 
Zelladhäsion an POX-Bürsten und gemischten Systemen 
Im letzten Abschnitt der Arbeit wurde die Zelladhäsion von humanen mesenchymalen 
Stammzellen an Glassubstraten untersucht, welche mit POX-Homopolymerbürsten bzw. binären 
POX/PAA- und PAA/POX-Systemen modifiziert wurden. Die Kultivierung der 
Bürstenoberflächen erfolgte unter physiologischen Bedingungen. Informationen über die 
Zellmorphologie und die Anzahl adhärenter Zellen wurden anhand lichtmikroskopischer 
Aufnahmen sowie über die Bestimmung der LDH-Aktivität erhalten. 
 Alle POX-Homopolymerbürsten (P1 bis P3) zeigten eine deutlich reduzierte Zelladhärenz im 
Vergleich zu stark adhärenten Oberflächen wie Glas oder PS, wobei in Abhängigkeit des 
gewählten POX-Systems deutliche Unterschiede in der Zellmorphologie erkennbar waren. Auf 
P1- und P2-Bürsten bildeten sich Zellagglomerate, wobei besonders bei P1 auch große Bereiche 
mit stark adhärenten Zellen erkennbar waren. Auf P3-Bürsten konnte ausschließlich die Bildung 
von Zellsphäroiden beobachtet werden. Diese Abweichungen konnten mittels LDH-Messungen 
bestätigt werden, die für P3 die geringsten Zellzahlen ergaben, gefolgt von P2 und P1. Die 
sinkende Zelladhärenz von P1 zu P3 korrelierte mit der steigenden Bürstenhydrophilie.  
 Die binären Bürstensysteme (POX/PAA und PAA/POX, wobei jeweils P3 als POX-
Komponente verwendet wurde) zeigten ebenfalls eine stark reduzierte Zelladhärenz im 
Vergleich zu PS- und Glasoberflächen. Da sich die Adhäsion auf reinen PAA-Bürsten und 
POX(P3)-Bürsten ähnelte, ließen sich zwischen POX/PAA- und PAA/POX-Oberflächen jedoch 
nur geringe Unterschiede erkennen. Diese beschränkten sich vor allem auf die ein Sphäroid bzw. 
ein Zellagglomerat umgebenden Bereiche. Dort lokalisierte Zellen erschienen auf POX/PAA 
etwas adhärenter (stärkeres Spreiten) als auf PAA/POX. 
 
 Schlussfolgernd lässt sich sagen, dass im Rahmen dieser Arbeit das enorme Potential 
thermoresponsiver Poly-2-oxazoline als Bestandteil für die Herstellung von 
Oberflächenbeschichtungen (in Form von Polymerbürstensystemen) mit temperaturschaltbaren 
bis hin zu multi-responsiven Eigenschaften aufgezeigt werden konnte.  
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Ausblick 
 
Am häufigsten werden für die Herstellung von thermoresponsiven Oberflächenbeschichtungen 
PNiPAAm-basierte Polymerfilme verwendet, welche durch ihren diskontinuierlichen 
Schalteffekt einen scharfen Übergang nahe der LCST aufweisen. Die in dieser Arbeit 
vorgestellten POX-Bürsten besitzen demgegenüber eine völlig andere Quellcharakteristik mit 
einem graduellen Phasenübergang. Dieses kontinuierliche Quellen/Entquellen bietet ein großes 
Potential für die zukünftige Entwicklung schaltbarer Oberflächen, welche weniger auf die 
Funktion als „on/off“-Schalter von Grenzflächenprozessen abzielen, sondern vielmehr zur 
gezielten, linearen Steuerung dieser Prozesse konzipiert sind. Mögliche Anwendungsgebiete der 
POX-Bürsten können vor allem in der Biotechnologie und Biomedizin liegen. Weitere 
Argumente dafür liefern beispielsweise die bekannte Biokompatibilität und Atoxizität von POX 
sowie das in dieser Arbeit nachgewiesene protein- und zellresistente Verhalten (speziell der P3-
Bürsten mit 25 % MeOX in der Polymerkette). Eine interessante zukünftige Anwendung könnte 
sich auch aus der kovalenten Anbindung von Nanopartikeln oder Biomolekülen (Enzyme, RGD-
Sequenzen) an das freie Kettenende funktionalisierter POX-Bürsten ergeben, um damit 
(bio)sensorische und (bio)katalytische Prozesse sowie die Adhäsion von Zellen quantitativ über 
temperaturinduzierte Strukturänderungen zu steuern. Für PNiPAAm-Bürsten erwies sich 
beispielsweise die Alkin-Azid-Cycloaddition („Click-Chemie“) als elegante Methode für 
polymeranaloge Umsetzungen,189, 193 was auch auf POX-Bürsten übertragbar sein sollte. 
 Die in dieser Arbeit vorgestellten binären Bürstensysteme mit POX als thermoresponsive 
Komponente und PAA als pH-schaltbares Polymer stellen nur eine Polymerkombination unter 
sehr vielen dar. Bereits damit konnte das enorme Potential für zukünftige Entwicklungen in 
biomedizinischen Anwendungsbereichen angedeutet werden, ohne dass weitere Modifikationen 
an den Polymeren vorgenommen wurden. Es ist denkbar, zusätzlich Moleküle oder Nanopartikel 
selektiv an eine Polymerkomponente anzubinden, um neue Oberflächeneigenschaften zu 
erzeugen. Auch die Funktionalisierung beider Komponenten mit unterschiedlichen Molekülen 
könnte für die Herstellung von multifunktionellen, adaptiven und extern schaltbaren 
Polymerbürsten wertvoll sein.  
 Neben weiteren Modifizierungsschritten der untersuchten Systeme wäre zudem die Frage 
interessant, wie sich das stimuli-responsive Quellungsverhalten für binäre Systeme mit einem 
anderen Polyelektrolyten (z.B. Poly-2-vinylpiridin) darstellt und welche zusätzlichen 
Anwendungsmöglichkeiten sich daraus ergeben könnten. 
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A1. Verwendete Chemikalien 
Tabelle A1.1: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien. 
Verbindung Reinheitsgrad Anbieter 
Cyclopropancarbonitril 98 % Alfa Aesar 
2-Aminoethanol ≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Zinkacetat 99,98 % Alfa Aesar 
Dichlormethan 99,99 % Acros Organics 
Magnesiumsulfat ≥ 99,5 (wasserfrei) Alfa Aesar 
Natriumchlorid ≥ 99,8 % Sigma-Aldrich 
Calciumhydrid ≥ 97 % Fluka 
2-Chlorethylamin Hydrochlorid 98+ % Alfa Aesar 
Methylsuccinylchlorid 97 % Sigma-Aldrich 
Dichlormethan wasserfrei (max. 0,004 % H2O) Merck 
Triethylamin ≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Natriumsulfat ≥ 99,9 % (wasserfrei) Fluka 
Natriumkarbonat ≥ 99,5 % (wasserfrei) Sigma-Aldrich 
Benzonitril ≥ 99 % (wasserfrei) Sigma-Aldrich 
Methyltriflat ≥ 98 % Sigma-Aldrich 
2-Methyl-2-oxazolin 98 % Sigma-Aldrich 
Piperidin ≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Methanol 99,99 % Acros Organics 
Kaliumhydroxid ≥ 85 % Riedel-de Haën 
Chloroform 99,8 % Fisher 
Chloroform-d 99,8 atom% Alfa Aesar 
n-Hexan ≥ 98,5 % Merck 
DMSO-d6 99,9 atom % D Sigma-Aldrich 
Natriumhydroxid ≥ 99 % Riedel-de Haën 
Salzsäure (rauchend) 37 % Merck 
Chloroform-d 99,8 atom% D Alfa Aesar 
Ammoniumhydroxid 28-30 Gew.% Acros Organics 
Wasserstoffperoxid 30 % Merck 
Ethanol (absolut) 100 % VWR 
Dinatriumhydrogenphosphat ≥ 99 % Sigma-Aldrich 
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Fortsetzung Tabelle A1.1 
Natriumdihydrogenphosphat ≥ 99 % Sigma-Aldrich 
Methansulfonsäure ≥ 99,5 % Sigma-Aldrich 
Poly(glycidylmethacrylat), 17,5 kg/mol, 
Mw/Mn = 1,7 
 Polymer Source 
Poly-2-methyl-2-oxazolin, 22,0 kg/mol, 
Mw/Mn = 1,27 
 Polymer Source 
Polyacrylsäure, 26,5 kg/mol, MW/MN = 1,12  Polymer Source 
Polyacrylsäure, 26,0 kg/mol, MW/MN = 1,12  Polymer Source 
Poly(tert-Butylacrylat), 42,0 kg/mol, 
MW/MN = 1,12 
 Polymer Source 
 
 
A2. NMR-Daten der synthetisierten 2-Oxazoline 
 
  
Abbildung A2.1: 1H-NMR-Spektrum von EsterOX (links) und cPrOX (rechts). 
 
A3. NMR-Daten der synthetisierten Polymere 
E-Block 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ [ppm] = 3,8-3,3 (N-CH2-CH2; Rückgrat); 3,65-3,55 
(COOCH3, EsterOX); 3,05-2,85 (CH3-N, Initiator); 2,8-2,4 
(C-CH2-CH2-C; EsterOX). 
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Abbildung A3.1: 1H-NMR-Spektrum des E-Blockes mit einem Verhältnis von [MeOtf]/[EsterOX] = 1/4 nach einer 
Polymerisationsdauer von 30 min. Bereits nach dieser Zeit ist die Umsetzung von EsterOX zum E-Block vollständig 
erfolgt. 
 
P1 
  
Abbildung A3.2: 1H-NMR-Spektrum der Polymere E-P1-OH (links) und E-P1-Pip (rechts). 
 
P2 
 
Abbildung A3.3: 1H-NMR-Spektrum des Polymers E-P2-OH. Aus den Integralverhältnissen ergibt sich ein MeOX-
Anteil im thermoresponsiven Block von 10 %. 
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P3 
  
Abbildung A3.4: 1H-NMR-Spektrum der Polymere E-P3-OH (links) und E-P3-Pip (rechts). Aus den 
Integralverhältnissen ergibt sich jeweils ein MeOX-Anteil von 25 %. 
 
A4. Kinetische Betrachtung  
Die Kinetik der Polymerisationsreaktion unter den gewählten Synthesebedingungen wurde für 
P0-OH und für E-P2-OH (statistisches Copolymer) analysiert. Dazu wurde nach 
unterschiedlichen Synthesezeiten etwas von der Reaktionslösung entnommen, das bis zu dieser 
Zeit gebildete Polymer terminiert, aufgearbeitet und mittels GPC charakterisiert.  
 
P0-OH 
Tabelle A4.1: Ermittelte Molmassen und daraus berechnete Kenndaten von P0-OH nach verschiedenen 
Synthesezeiten: zeitabhängiges Molekulargewicht (MN) und Polydispersität, daraus berechneter Polymerisationsgrad 
(Nt), verbleibender Monomeranteil (Mt) und Umsatz. 
Bezeichnung 
Synthesezeit, t 
(h) 
MN (GPC) 
(kg/mol) 
PDI 
Nt Mt Mt/M0 
Umsatz 
(%) 
- - -  - 396 1 0 
P0-OH 
 
1 24,2 1,03 218 178 0,45 55 
2 33,0 1,10 297 99 0,25 75 
4 41,1 1,13 370 26 0,07 93 
6 44,0 1,11 396 0 0 100 
8 42,9 1,10 386 10 0,03 97 
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Abbildung A4.1: Abhängigkeit des Monomerverbrauchs (Mt/M0) von der Synthesezeit für die Polymerisation von 
P0-OH sowie exponentieller Fit. 
 
Aus der Abbildung lässt sich die Polymerisationsgeschwindigkeitskonstante (Kp) berechnen. Der 
Verbrauch an Monomeren mit der Zeit folgt dem exponentiellen Gesetz der Form: 
 
Mt
M0
=  exp-Kp · I0  · t = exp-0,7385 · t 
 
Bei einer Ausganskonzentration von MeOtf als Initiator von I0  = 7,81·10-3 moll  folgt: 
Kp = 0,0263 !± 0,0011" lmol·s 
 
E-P2-OH 
Tabelle A4.2: Ermittelte Molmassen und daraus berechnete Kenndaten von E-P2-OH nach verschiedenen 
Synthesezeiten: zeitabhängiges Molekulargewicht (MN) und Polydispersität, daraus berechneter Polymerisationsgrad 
(Nt), verbleibender Monomeranteil (Mt) und Umsatz. 
Polymer 
 
Synthesezeit, t 
(h) 
MN, GPC 
(kg/mol) 
PDI Nta Mt Mt/M0 
Umsatz 
(%) 
 
E-P2-OH 
- - - - 479 1 0 
0,5 12,8 1,06 112 367 0,766 23,4 
1 26,1 1,16 235 244 0,509 49,1 
2 38,2 1,04 347 132 0,276 72,4 
4 48,0 1,04 437 42 0,088 91,2 
7 51,7 1,06 471 8 0,017 98,3 
12 52,6 1,09 479 0 0 100 
a umfasst nur den thermoresponsiven Block 
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Abbildung A4.2: Berechneter Monomerverbrauchs als Funktion der Synthesezeit für die Polymerisation von 
E-P2-OH sowie exponentieller Fit. 
 
Mit I0  = 6,25·10-3 moll  folgt:  Kp = 0,028 !± 0,0008" lmol·s 
 
Die ähnlichen Kp-Werte von P0-OH und E-P2-OH bestätigen, dass die Polymerisation in einer 
kontrollierten Weise abläuft. 
 
A5. Bestimmung der Monomerverteilung in Copolymeren 
Mittels NMR-Messungen wurde die Monomerzusammensetzung des thermoresponsiven Blockes 
von E-P2-OH zu verschiedenen Synthesezeiten und damit bei unterschiedlichen Molmassen 
 
Tabelle A5.1: Mittels 1H-NMR-Messungen ermittelte Monomerzusammensetzung (MeOX:cPrOX) des 
thermoresponsiven Blockes für E-P2-OH mit unterschiedlichen Molekulargewichten (MN), welche über eine 
variierende Synthesezeit erhalten wurden. 
Polymer 
 
Synthesezeit 
(h) 
MN, GPC 
(kg/mol) 
MeOX:cPrOX 
 
E-P2-OH 
0,5 12,8 11:89 
1 26,1 11:89 
2 38,2 11:89 
4 48,0 11:89 
7 51,7 11:89 
12 52,6 10:90 
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analysiert. Dazu wurden die Verhältnisse der Signalintegrale des MeOX- (δ [ppm] = 2,2-2,0) und 
des cPrOX-Signals (δ [ppm] = 1,1-0,6) berechnet. Tabelle A5.1 zeigt eine Übersicht über die 
Ergebnisse. Die Daten zeigen den statistischen Einbau des MeOX in den thermoresponsiven 
Block. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten beider Monomere 
unter den gegebenen Bedingungen ähnlich sind.  
 
A6. GPC-Daten 
  
Abbildung A6.1: GPC-Elugramme der synthetisierten POX in DMAc unter simultaner Detektion des (a) 
Lichtstreusignals und (b) des Brechungsindex-Signales (RI-Signal). 
 
A7. DSC- und TGA-Kurven 
  
Abbildung A7.1: (a) DSC-Kurven und (b) TGA-Kurven der synthetisieren POX am Beispiel von E-P1-OH, 
E-P2-OH und E-P3-OH. 
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A8. Hydrolyse des E-Blockes 
 
Abbildung A8.1: Ausschnitt aus den 1H-NMR-Spektren von P1-Pip, P1-OH und P2-OH in DMSO-d6 vor (orange) 
und nach (schwarz) der Hydrolyse des E-Blockes. Nur mit hydrolysiertem E-Block zeigt sich ein Protonensignal bei 
δ ≈ 12 ppm (= COOH-Gruppen). Die Intensitätsnormierung erfolgte der gegen das Protonensignal bei δ = 0,69 ppm. 
 
A9. Einfluss der Temperatur auf die Anbindungsdichte 
  
 
Abbildung A9.1: Anbindungsdichten nach 16 h tempern bei Temperaturen zwischen 100 °C und 175 °C für (a) P1-, 
(b) P2- und (c) P3-basierte POX mit nicht hydrolyisiertem (E-Block) und hydrolysiertem (A-Block) Ankerblock.  
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A10. Temperaturabhängiger Brechungsindex von wässrigen 
Lösungen 
Zur exakten Modellierung des Quellungsverhaltens von Polymerbürsten aus in situ SE-
Messungen müssen unter anderem die Dispersionen des Brechungsindex des Lösungsmittels bei 
den entsprechenden Umgebungsparametern wie Temperatur und pH-Wert bekannt sein. Mit 
Hilfe eines digitalen Mehrwellenlängen-Refraktometers DSR-λ (Schmidt + Haensch GmbH & 
Co., Berlin, Deutschland) konnte der Brechungsindex für acht Wellenlängen im Bereich von 
435,8 nm bis 706,6 nm bei unterschiedlichen Lösungsmitteltemperaturen, pH-Werten und 
Ionenkonzentrationen gemessen werden. Damit konnten temperaturabhängige Brechungsindex-
Bibliotheken erstellt und in die CompleteEASE-Software implementiert werden. 
 
  
  
Abbildung A10.1: Dispersionen des Brechungsindex in Abhängigkeit der Temperatur für (a) Wasser, (b) 0,01 M 
Phopshatpuffer mit pH 7 und (c) phosphatgepufferte Kochsalzlösung. In (d) sind die pH-abhängigen Dispersionen 
von 0,01 M Phosphatpuffer bei 22 °C dargestellt. 
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A11. Auswertung von QCM-D-Messungen 
Die Vorgehensweise zur Modellierung des Quellverhaltens der Polymerbürsten aus den 
QCM-D-Daten soll an dieser Stelle für eine bessere Verständlichkeit erläutert werden. In 
Abbildung A11.1 sind zunächst die erfassten Messdaten der Frequenz (f) und Dissipation (D) für 
einen unbeschichteten sowie einen beschichteten Sensor im trockenen Zustand sowie in situ 
schematisch dargestellt. 
 
 
Abbildung A11.1: Erfasste Messdaten aus QCM-D-Messungen für einen unbeschichteten QCM-Sensor sowie einen 
QCM-Sensor mit Polymerbürsten. 
 
Anschließend wurden die Messdaten der Probe (Sensor + Polymerbürsten) so mit dem 
unbeschichteten Sensor referenziert, dass die Frequenzänderungen ∆f und 
Dissipationsänderungen ∆D für die einzelnen Temperaturschritte erhalten werden. Dieser 
Zusammenhang wird über die Gleichungen A11.1 und A11.2 beschrieben, wobei die 
Gleichungen in Abbildung A11.2 schematisch veranschaulicht sind. Als Startwerte für f und D 
dienten die Werte des reinen Sensors, welche einer Massenbeladung von 0 gleichgesetzt wurden. 
Anschließend erfolgte die Modellierung der ∆f- und ∆D-Werte mit einem Voigt-Voinova-
Modell, woraus die Massebeladung an Wassermolekülen (ΓH2O) extrahiert werden konnte, 
welche an die Polymerbürste gekoppelt sind. In seltenen Fällen waren die Dissipationswerte der 
Probe für bestimmte Obertöne kleiner als die des unbeschichteten Wafers, was eine erhöhte 
Steifigkeit der Polymerbürste implizieren würde. Da dies allerdings keinen Sinn macht, wurden 
solche Daten nicht in die Modellierung einbezogen. 
 Zur Quantifizierung der absoluten Massenbeladung des Sensors (ΓQCM) wurde zu ΓH2O die 
Masse an Polymer auf dem Sensor summiert. Letztere wurde ellipsometrisch aus den 
Trockenschichtdicken des PGMA und der POX-Schicht bestimmt, wobei bei einer angenommen 
Polymerdichte von 1 g/cm3 die Schichtdicke (nm) und Massenbeladung (mg/m2) identisch sind. 
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Das Resultat aus der QCM-D-Messung kann somit direkt mit modellierten in situ Daten aus der 
simultan durchgeführten SE verglichen werden. 
 
 
Abbildung A11.2: Skizze für die einzelnen Frequenz- und Dissipationsanteile, aus welchen sich die Frequenz- und 
Dissipationsänderung bei einer definierten Temperatur errechnen lässt. Beispielhaft sind hier nur die 
Messtemperaturen 20 °C, 23 °C, 26 °C und 29 °C dargestellt. 
 
 
 ∆f!T" = %fB,W - fB,tr - &f0,W - f0,tr'(20°C         + )&f0,W,T - f0,W,20°C'  - &fB,W,T - fB,W,20°C') ( A11.1 ) 
 
 
 ∆D!T" = DB,W - D0,W20°C  
- D0,W,T - D0,W,20°C - DB,W,T - DB,W,20°C ( A11.2 ) 
 
  
 
Abbildung A11.3: AFM-Aufnahmen (Höhenbilder) eines (a) Si-Wafers (native SiO2-Schicht rund 1,2 nm) und (b) 
eines SiO2-beschichteten QCM-Sensors (SiO2-Schicht laut Herstellerangaben rund 50 nm). 
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A12. Komplette Heiz-/Kühlzyklen 
Abbildung A12.1 (a)-(d) zeigt die mittels in situ SE-Messungen modellierten, gequollenen 
Schichtdicken (dH2O) des 1. und 2. Heiz-/Kühlzyklus für POX-Bürsten basierend auf P1-OH, 
P2-OH, P3-OH sowie P3-Pip. Für alle Bürsten ist ein reversibles thermoresponsives Verhalten 
nachweisbar. Generell zeigt sich eine geringfügige vertikale Verschiebung zwischen Heiz- und 
Kühlkurve, wobei Letztere immer zu leicht erhöhten Schichtdicken (1-2 nm) verschoben ist. Als 
Ursache wird vermutet, dass trotz der geringen Aufheiz- bzw. Abkühlrate (0,02 K/s) während in 
situ Messungen die Bürsten nicht exakt im Quellungsgleichgewicht vorliegen. Daher entsteht ein 
geringer Einfluss der Quellungshistorie, d.h. ob ein Messpunkt während des Heizens oder 
während des Kühlens aufgenommen wird. Durch das Übereinanderlegen von Heiz- und 
Kühlkurve ist weiterhin zu erkennen, dass die Kurvenverläufe nur marginal voneinander 
abweichen, was die geringe Hysterese von POX-Bürstensystemen beweist. 
 
  
  
Abbildung A12.1: Temperaturabhängiges Quellverhalten (in situ) von POX-Bürsten in Wasser basierend (a) P1-OH, 
(b) P2-OH, (c) P3-OH und (d) P3-Pip. In allen Fällen ist der 1. und 2. Heiz-/Kühlzyklus dargestellt. Die eingefügten 
Diagramme in (a)-(d) zeigen die Daten des 2. Zyklus, wobei Heiz- und Kühlkurve übereinandergelegt wurden. 
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A13. Schaltverhalten von POX-Bürstensystemen als Funktion der 
Anbindungsdichte 
P1 (0 % MeOX) 
 
  
  
Abbildung A13.1: Temperaturabhängiges Quellverhalten (in situ) von POX-Bürsten basierend auf P1-OH in 
Abhängigkeit der Anbindungsdichte; (a) gequollene Schichtdicke (dH2O), (b) Brechungsindex (n632,8), (c) 
Quellungsgrad und (d) Wassergehalt der Schicht. Das schraffierte Gebiet verdeutlicht den Temperaturbereich der 
Phasenseparation einer wässrigen P1-OH-Lösung bei c = 50 mg/ml. 
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P2 (10 % MeOX) 
 
  
  
Abbildung A13.2: Temperaturabhängiges Quellverhalten (in situ) von POX-Bürsten basierend auf P2-OH in 
Abhängigkeit der Anbindungsdichte; (a) gequollene Schichtdicke (dH2O), (b) Brechungsindex (n632,8), (c) 
Quellungsgrad und (d) Wassergehalt der Schicht. Das schraffierte Gebiet verdeutlicht den Temperaturbereich der 
Phasenseparation einer wässrigen P2-OH-Lösung bei c = 50 mg/ml. 
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P3 (25 % MeOX) 
 
  
  
Abbildung A13.3: Temperaturabhängiges Quellverhalten (in situ) von POX-Bürsten basierend auf P3-OH (gefüllte 
Quadrate) und P3-Pip (offene Quadrate) in Abhängigkeit der Anbindungsdichte; (a) gequollene Schichtdicke (dH2O), 
(b) Brechungsindex (n632,8), (c) Quellungsgrad und (d) Wassergehalt der Schicht. Das schraffierte Gebiet 
verdeutlicht den Temperaturbereich der Phasenseparation einer wässrigen P3-Lösung bei c = 50 mg/ml. 
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A14. XPS-Spektren 
Die Quantifizierung der chemischen Zusammensetzung der Bürsten erfolgte jeweils aus dem 
Verhältnis der berechneten Peak-Flächen von PAA Carboxyl, PGMA Carboxyl und POX 
Carbonyl, wie beispielhaft in Abbildung A14.1 dargestellt. Die Summe dieser drei Komponenten 
wurde mit 100 % gleichgesetzt, sodass der prozentuale Anteil jeder Komponente berechnet 
werden kann. 
 
  
  
Abbildung A14.1: C 1s-Spektren von (a) einer reinen PAA-Guiselinbürste (d = 5,6 nm), (b) einer reinen POX-
Bürste (P3, d = 8,4 nm, σ = 0,081 nm-2) und (c),(d) einer binäre (40:60)-POX/PAA-Bürste nach Tauchen in 0,001 M 
Phosphatpuffer mit pH4 bzw. pH8. Alle dargestellten Spektren wurden bei einem Detektorwinkel von 0° 
aufgenommen. 
 
A15. In situ IR-SE von PMeOX-Bürsten 
In Abschnitt 11.2.3 wurde die Änderung der Bandenform der C=O-Streckschwingung aus der 
tertiären Amidgruppe der thermoresponsiven Polymere P1 und P3 betrachtet, wo sich eine 
kontinuierliche Verschiebung der Bande zu höheren Wellenzahlen mit steigender Temperatur 
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zeigte. Als Kontrolle wurden analoge Messungen auch an Polymerbürsten mit PMeOX-Ketten 
durchgeführt, welche bekanntermaßen kein thermoresponsives Verhalten besitzen. 
Erwartungsgemäß zeigt sich daher in Abbildung A15.1, dass die Lage und Form der C=O-Bande 
unabhängig von der Temperatur ist. 
 
 
Abbildung A15.1: Ausschnitte aus den in situ IR-SE-Spektren einer PMeOX-Bürsten (σ = 0,131 nm-2) bei 20 °C und 
45 °C. Dargestellt ist der Bereich der C=O-Streckschwingung der tertiären Amidgruppe. 
 
A16. Berechnung der Anbindungspunkte pro Kette für PAA-
Guiselinbürsten 
Anhand der bestimmten gequollenen Schichtdicken kann mittels des von Pincus entwickelten 
Skalengesetzes199 aus Gleichung 3.8 die Anzahl an frei quellbaren Monomereinheiten (Neff) für 
die entsprechenden Proben abgeschätzt werden. Die Bildung des Quotienten aus der absoluten 
Anzahl an Monomereinheiten in einer der PAA-Ketten (Nabs) und den frei quellbaren 
Monomereinheiten (Neff) liefert eine näherungsweisen Wert über die Anzahl der 
Anbindungspunkte pro PAA-Kette an das Substrat. Die für Gleichung 3.8 benötigte 
Monomergröße * von PAA wurde anhand der Gleichungen: 
 
 lc = Nabs·i · b2 · (1 - cosγ) a = lc/N ( A16.1 ) 
 
mit Nabs = 368 (Polymerisationsgrad), i = 2 (Anzahl der C-C pro Monomer), b = 0,154 nm (C-C-
Bindungslänge) und γ = 109,45° ermittelt. Als pKs-Wert für PAA zur Bestimmung des 
Dissoziationsgrades (αB) mittels Gleichung 3.11 wurde ein Wert von 4,3 verwendet.340 
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Tabelle A16.1: Berechnung der Anbindungspunkte pro PAA-Kette für eine PAA-Guiselinbürste (Anbindung bei 
80 °C für 30 min) aus Abbildung 12.2 (a). Die Trockenschichtdicke betrug 5,2 ± 0,1 nm. 
Nabs pH-Wert αB 
dH2O 
(nm) 
Neff 
Anbindungspunkte 
pro Kette Nabs/Neff 
368 
8 0,9998 35,1 140 2,6 
7 0,9998 33,4 133 2,8 
6 0,9804 32,5 131 2,8 
5 0,8337 26,7 116 3,2 
4 0,3339 22,9 158 2,3 
 
 
Tabelle A16.2: Berechnung der Anbindungspunkte pro PAA-Kette in Abhängigkeit der Dauer des zusätzlichen 
Temperns bei 150 °C für reine PAA-Guiselinbürsten. Die Daten der gequollenen Schichtdicken (dH2O) stammen aus 
Abbildung 12.15 (a). Die Trockenschichtdicken der PAA-Bürsten betrug in allen Fällen 5,6 ± 0,1 nm. 
Polymer Nabs 
Anbindungsdauer 
bei 150 °C pH αB 
dH2O 
(nm) 
Neff 
Anbindungspunkte 
pro Kette Nabs/Neff 
PAA 368 
0 min 
8 
7 
6 
5 
4 
0,9998 
0,9998 
0,9804 
0,8337 
0,3339 
35,9 
33,0 
30,7 
24,3 
20,6 
143 
131 
123 
105 
142 
2,6 
2,8 
3 
3,5 
2,6 
10 min 
8 
7 
6 
5 
4 
0,9998 
0,9998 
0,9804 
0,8337 
0,3339 
31,0 
30,2 
27,7 
21,7 
18,8 
123 
120 
111 
95 
129 
3 
3,1 
3,3 
3,9 
2,9 
2 h 
8 
7 
6 
5 
4 
0,9998 
0,9998 
0,9804 
0,8337 
0,3339 
25,5 
25,3 
23,0 
18,6 
16,2 
101 
101 
92 
81 
111 
3,6 
3,6 
4 
4,5 
3,3 
16 h 
8 
7 
6 
5 
4 
0,9998 
0,9998 
0,9804 
0,8337 
0,3339 
20,3 
19,6 
18,6 
14,3 
13,4 
81 
80 
75 
62 
92 
4,5 
4,6 
4,9 
5,9 
4 
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A17. Quellkurven binärer POX/PAA-Bürsten in Abhängigkeit des 
pH-Wertes 
  
Abbildung A17.1: Quellverhalten von POX- und PAA-Homopolymerbürsten sowie POX/PAA-Mischbürsten mit 
unterschiedlicher Bürstenzusammensetzung in Phosphatpuffer (0,01 M, 22 °C) mit pH-Werten zwischen 4 und 8: 
(a) gequollene Schichtdicke (dPB) und (b) Brechungsindex (n632,8).  
 
A18. Weitere Proteinadsorptionsexperimente für POX/PAA 
De Vos et al. konnten für physisorbierte PAA-Bürsten eine Reduzierung der adsorbierten 
Proteinmenge mit sinkender Kettenlänge experimentell nachweisen.258 Aufbauend auf diesen 
Resultaten wurde die standardmäßig verwendete PAA 26,5k) durch eine PAA(5,7k) mit einer 
Molmasse von lediglich MN = 5,7 kg/mol ersetzt und der Effekt auf die adsorbierten 
Proteinmengen untersucht (Abbildung A18.1). Die Schichtparameter der hergestellten Bürsten 
im trockenen Zustand sind in Tabelle A18.1 dargestellt. 
 
Tabelle A18.1: Kenngrößen von POX- und PAA-Bürsten sowie von binären Bürstensystemen im trockenen Zustand 
für Proteinadsorptionsexperimente in 0,01 M Phosphatpuffer bei pH6. Die Molmasse der verwendeten PAA betrug 
MN = 5,7 kg/mol. Die ellipsometrisch modellierten Schichtdicken wurden unter einem fixierten Brechungsindex mit 
nPOX = 1,537 und nPAA = 1,522 ermittelt. 
POX/PAA 
PAA-Anteil 
(%) 
dPOX 
(nm) 
dPAA 
(nm) 
ΓPAA 
(mg/m2) 
0:100 100 - 2,6 ± 0,1 3,7 ± 0,1 
75:25 25 6,1 ± 0,1 2,0 ± 0,2 2,8 ± 0,2 
95:5 5 10,8 ± 0,1 0,6 ± 0,1 0,9 ± 0,1 
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Sowohl die absolute als auch die relativ adsorbierte Proteinmenge ist bei der Verwendung von 
PAA (5,7k) im Vergleich zu PAA (26,5k) deutlich reduziert, was mit der Publikation von de Vos 
et al. 258 übereinstimmt. In Abhängigkeit der Bürstenzusammensetzung offenbaren beide PAA-
Spezies ein identisches qualitatives Verhalten, wie der Vergleich von Abbildung 12.9 und 
Abbildung A18.1 zeigt. Auch bei PAA(5,7k) steigt ΓBSA/ΓPAA mit sinkendem Anteil in der 
binären Bürste an und wird durch eine Temperaturerhöhung zusätzlich verstärkt. 
 
  
Abbildung A18.1: Adsorption von BSA an POX- und PAA(5,7k)-Homopolymerbüsten sowie an binäre 
POX/PAA(5,7k)-Bürsten bei 20 °C und 40 °C in pH6: (a) absolute adsorbierte Proteinmenge (ΓBSA) und (b) relative 
adsorbierte Menge (ΓBSA/ΓPAA).  
 
A19. pH-sensitives Quellungsverhalten von PAA (26k) 
Für die Präparation von PAA-Guiselinbürsten sowie von binären Bürstensystemen für 
Zelladhäsionsexperimente wurde PAA mit einem Molekulargewicht von MN = 26 kg/mol 
verwendet. In folgender Abbildung sind die Bürstenparameter für das pH-sensitive 
Quellverhalten einer solchen PAA-Guiselinbürste in 0,01 M PB bei 22 °C dargestellt. Im 
Vergleich zum Quellungsverhalten von gleichermaßen präparierten Guiselinbürsten mit PAA 
(26,5k), dargestellt in Abbildung 12.2 und Abbildung 12.15, zeigen sich zwischen pH5 bis pH8 
vergleichbare Werte in der Schichtdicke und dem Brechungsindex. Lediglich bei pH4 kollabiert 
die PAA (26k)-Bürste etwas stärker. 
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Abbildung A19.1: pH-abhängiges Quellverhalten einer PAA-Guiselinbürste mit PAA (26k) in Phosphatpuffer 
(0,01 M, 22 °C) bei pH-Werten zwischen 4 und 8. Die Trockenschichtdicke betrug 4,5 nm. 
 
A20. Zelladhäsionsexperimente 
Neben der LDH-Aktivität der adhärenten Zellen auf den unterschiedlichen Oberflächen (Tabelle 
A20.1) wurden zusätzlich die LDH-Aktivitäten nicht adhärenter Zellen bestimmt. Dazu gehören 
tote Zellen im Medium, nicht-adhärente lebende Zellen (Sphäroide) im Mediumüberstand sowie 
lebende Zellen in der Waschlösung. Aus der LDH-Aktivität können wiederum die Zellzahlen 
über eine Kalibrierreihe ermittelt werden. In Abbildung A20.1 (a) sind die einzelnen Anteile 
grafisch dargestellt. Die Anzahl an toten Zellen ist bei allen Proben annähernd gleich groß (auch 
bei Glas als Kontrolle). Dies ist damit zu erklären, dass bei der Besiedlung der Proben mit Zellen 
immer ein gewisser Anteil stirbt. Nach Addition aller ermittelten Zellzahlen (adhärent und nicht 
adhärent) lässt sich die Menge der ausgesiedelten Zellen (5·104 Zellen pro Probe) in jedem Fall 
wiederfinden. Geringfügig höhere Werte bei Probe 7 und 8 können auf Zellwachstum während 
der drei Kulturtage zurückgeführt werden, welches vermutlich auf den anderen Proben aufgrund 
der unmöglichen Wachstumsfläche unterdrückt wird. 
Bei der Bestimmung der Zellzahl über die LDH-Aktivität wird vorausgesetzt, dass die LDH-
Produktion in allen Zellen gleich groß ist. Dies betrifft die adhärenten und nicht-adhärenten 
Zellen aus dem Zelladhäsionsexperiment ebenso wie die Zellkalibrierreihe. Um die gewonnen 
Ergebnisse zu evaluieren, wurden zur Kontrolle auch DNA-Messungen mittels Picogreen 
durchgeführt. Dieses bindet an die im Zellkern befindliche DNA und kann somit als „echte“ 
Zellzahlbestimmung angesehen werden. Wie auch bei der LDH-Messung müssen die Messwerte 
über eine Kalibrierreihe in Zellzahlen umgerechnet werden. Wie aus Abbildung A20.1 (b) 
hervorgeht, bestätigt die DNA-Messung in jedem Fall die Ergebnisse der LDH-Messung. Daraus 
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kann auch entnommen werden, dass die Polymerbürsten die LDH-Produktion der Zellen nicht 
beeinflussen. 
 
Tabelle A20.1: Kenngrößen der verschiedenen Probenoberflächen für Zelladhäsionsexperimente im trockenen 
Zustand. 
Nr. System dPAA (nm) 
dPOX 
(nm) PAA-Anteil 
1 PAA 7,0 - 100 
2 POX - 9,9 0 
3 POX/PAA 3,2 3,7 45 
4 POX/PAA 1,8 9,8 15 
5 PAA/POX 7,0 3,4 65 
6 PAA/POX 7,0 17,5 30 
7 PAA über PtBA 5,0 - 100 
8 Glas    
 
 
  
Abbildung A20.1: (a) Kumulativ aufgetragene Zellzahlen bestehend aus adhärenten und nicht-adhärenten Zellen 
bestimmt mittels LDH-Aktivität für verschiedene Oberflächen aus Tabelle A20.1; (b) bestimmte Zellzahlen 
adhärenter Zellen mittels DNA-Messung. 
 
Zelladhäsion auf PAA-Bürsten hydrolysiert über Poly(tert-butylacrylat) (PtBA) 
Nach der Anbindung bei 100 °C für 16 h unter Vakuum betrug die Schichtdicke von PtBA im 
trockenen Zustand 9,8 nm. Nach der hydrolytischen Abspaltung der tert-Butylgruppen mit 
Methansulfonsäure (verdünnte Lösung mit 2 ml Methansulfonsäure in 60 ml Dichchlormethan) 
betrug die Schichtdicke der resultierenden PAA-Schicht 5 nm und war damit vergleichbar zu den 
präparierten PAA-Guiselinbürsten. Aus der lichtmikriskopischen Aufnahme in Abbildung A20.2 
geht hervor, dass hMSC auf derartigen Oberflächen einen Zellrasen ausbilden. 
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Abbildung A20.2: Lichtmikroskopische Aufnahme der Adhäsion von hMSC nach 72 h auf einer PAA-Bürste, 
welche über die Hydrolyse von PtBA-Bürsten hergestellt wurde. 
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
Maßeinheiten, deren Symbole sowie Zeichen aus mathematischen und chemischen Formeln sind 
in diesem Verzeichnis nicht mit angegeben. Dies gilt auch für im Text einmalig verwendete 
Abkürzungen und Symbole, welche an entsprechender Stelle definiert wurden. 
 
 
a  Monomergröße 
α  Dissoziationsgrad; auch: Funktionalität am Kettenanfang 
αL  Dissoziationsgrad der Polymere in Lösung 
αB  Dissoziationsgrad der angebundenen Polymerketten 
A-Block funktioneller Block am POX-Kettenanfang mit COOH-Gruppen 
AFM  Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy) 
ATRP  Atom transfer radical polymerization 
ATR  abgeschwächte Totalreflexion (Attenuated Total Reflection) 
BN  Benzonitril 
BSA  Rinderserumalbumin (bovine serum albumine) 
χ  Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter (Chi-Parameter) 
CDCl3  deuteriertes Chloroform 
CHCl3  Chloroform 
cPrOX  2-Cyclopropyl-2-oxazolin 
cPOX  Konzentration der Poly-2-oxazoline in Lösung 
CROP  Kationische Ringöffnungspolymerisation (cationic ring-opening polymerization) 
d  Trockenschichtdicke, auch: Dublett (NMR) 
dB Schichtdicke des Polymerfilmes in einem Lösungsmittel 
dH2O Schichtdicke des Polymerfilmes in Wasser 
dPB Schichtdicke des Polymerfilmes in Phosphatpuffer 
dkomb  kombinierte Schichtdicke eines Protein-Bürste-Komplexes in Pufferlösung 
D  Dissipation 
δ  chemische Verschiebung (NMR) 
DMAc  Dimetylacetamid 
DMSO -d6 deuteriertes Dimethylsulfoxid 
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dn/dc  Brechungsindexinkrement 
DSC  Dynamische Differenzkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry) 
E-Block funktioneller Block am POX-Kettenanfang mit Methylestergruppen aus EsterOX 
(2K)-EMA (Zweikomponenten)-Effektiv-Medium-Ansatz 
EsterOX esterfunktionalisiertes 2-Oxazolin [Methyl-3-(oxazol-2-yl)propionate] 
EtOX  2-Ethyl-2-oxazolin 
f  Frequenz 
FTIR  Fourier-Transform-Infrarot (Spektroskopie) 
Γ  Oberflächenbedeckung 
ΓSE  Oberflächenbedeckung ermittelt aus Ellipsometrie 
ΓQCM  Oberflächenbedeckung ermittelt aus QCM-D 
Gew.% Gewichtsprozent 
GPC  Gelpermeationschromatographie 
H-Brücken Wasserstoffbrückenbindungen 
hMSC  humane mesenchymale Stammzellen (human mesenchymal stem cells) 
I  Initiator 
IEP  isoelektrischer Punkt 
in situ  am (Ursprungs-) Ort 
IR  Infrarot 
IR-SE  Infrarot-spektroskopische Ellipsometrie 
λ  Wellenlänge 
LCST  untere kritische Lösungstemperatur (Lower Critical Solution Temperature) 
LDH  Lactatdehydrogenase 
LS  Lichtstreuung 
m  Multiplett (NMR) 
M  Monomer; auch: Molekulargewicht 
MeOX  2-Methyl-2-oxazolin 
MeOtf  Methyltriflat 
MN  zahlengemitteltes Molekulargewicht 
MW  gewichtsgemitteltes Molekulargewicht 
ν  Wellenzahl 
n  Brechungsindex 
n632,8  Brechungsindex bestimmt bei einer Wellenlänge von 632,8 nm 
N  Polymerisationsgrad 
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NA  Avogadro-Konstante 
nkomb kombinierter Brechungsindex eines Protein-Bürste-Komplexes in Pufferlösung 
(bei 632,8 nm) 
NMP  Nitroxide-mediated polymerization 
NMR  Kernmagnetresonanzspektroskopie (Nuclear Magnetic Resonance) 
Nu  Nukleophil 
ω  Kettenende eines POX 
PAA  Polyacrylsäure 
PB  Phosphatpuffer 
PBS  phosphatgepufferte Kochsalzlösung (phosphate buffered saline) 
PEG  Polyethylenglycol 
PcPrOX Poly-2-cyclopropyl-2-oxazolin 
PDI  Polydispersität 
PEtOX Poly-2-ethyl-2-oxazolin 
PGMA Poly(glycidylmethacrylat) 
Pip  Piperidin 
PiPrOX Poly-2-isopropyl-2-oxazolin 
PMeOX Poly-2-methyl-2-oxazolin 
PNiPAAm Poly(N-isopropylacrylamid) 
PNiPMAAm Poly(N-isopropylmethacrylamid) 
PnPrOX Poly-2-n-propyl-2-oxazolin 
POX  Poly-2-oxazolin 
PS  Polystyrol 
PtBA  Poly(tert-butylacrylat) 
PVCL  Poly(N-vinylcaprolactam) 
QCM-D Quarzkristallmikrowaage mit Dissipationsaufzeichnung 
RAFT  Reversible addition-fragmentation chain transfer polymerization 
RF  Flory-Radius 
ρ  Dichte (auch: Reflektivität bei Theorie der Ellipsometrie) 
RI  Brechungsindex (refractive index) 
Rg  Trägheitsradius 
ROMP  Ringöffnende metathetische Polymerisation  
ROP  Ringöffnende Polymerisation 
Rq  quadratisch gemittelte Rauigkeit (root mean square roughness, RMS) 
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s  Singlett (NMR) 
S  Abstand der Abindungspunkte 
σ  Anbindungsdichte 
Σ  reduzierte Anbindungsdichte 
SE  spektroskopische Ellipsometrie (im sichtbaren Wellenlängenbereich) 
SN  Substitutionsreaktion 
t  Triplett (NMR) 
θad  Fortschreitwinkel (advancing contact angle) 
tPol  Polymerisationszeit 
Tcp  Trübungstemperatur (cloud point temperature) 
Tg  Glasübergangstemperatur 
TGA  Thermogravimetrische Analyse 
UCST  obere kritische Lösungstemperatur (Upper Critical Solution Temperature) 
UV/VIS Ultraviolett/Visuell 
vol%  Volumenprozent 
WAXS Weitwinkelröntgenstreuung (Wide-Angle-X-Ray-Scattering) 
XPS  Röntgenphotoelektronenspektroskopie (X-Ray Photoelectron spectroscopy) 
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